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C h a p t e r 1 : I n t r o d u c t i o n
T H M s h a v e b e e n c o n s i d e r e d a p o t e n t i a l p u b l i c h e a l t h r i s k s i n c e t h e i r d i s c o v e r y i n
c h l o r i n a t e d t a p w a t e r s i n t h e m i d - 19 7 0 s (B e l l a r e t a l 19 7 4 ; R o o k 19 7 4 ) . L o n g - t e r m
e x p o s u r e t o T H M s v i a i n g e s t i o n o f c h l o r i n a t e d d r i n k i n g w a t e r h a s b e e n a s s o c i a t e d w i t h
t h e d e v e l o p m e n t o f b l a d d e r , c o l o n , a n d k i d n e y c a n c e r s (N A S 19 87 ; M o r r i s e t a l 19 9 2 ) . I n
N o v em b e r 19 9 8
,
t h e U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l Pr o t e c t i o n A g e n c y (E P A ) p r o m u l g a t e d
t h e S t a g e 1 D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s (D / D B P ) R u l e t h a t l o w e r e d th e
m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l o f t h e f o u r T H M s p e c i e s (T H M 4 ) i n f i n i s h e d d r i n k i n g w a t e r
fr o m 10 0 m i c r o g r a m s p e r l i t e r (^ i g / L ) t o 8 0 j^ g / L (E P A 19 9 8 ) . T h e s e s t a n d a r d s a r e b a s e d
o n a r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e c a l c u l a t e d f r o m q u a r t e r l y T H M 4 m e a s u r e m e n t s .
E p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s h a v e r e c e n t l y s h o w n t h a t s h o r t - t e r m e x p o s u r e t o T H M s
v i a i n g e s t i o n o f c h l o r i n a t e d t a p w a t e r m a y b e a s s o c i a t e d w i t h a d v e r s e r e p r o d u c t i v e
o u t c o m e s s u c h a s s p o n t a n e o u s a b o r t i o n , b i r t h d e f e c t s , p r e m a t u r i t y , l o w b i r t h w e i g h t , a n d
i n t r a u t e r i n e gr o w th r e t a r d a t i o n (K r a m e r e t a l 19 9 2 ; A s h e n g r a u e t a l 19 9 3 ; B o v e e t a l
19 9 5 ; Sa v i t z e t a l 19 9 5 ; W a l l e r e t a l 19 9 8 ; D o d d s e t a l 19 9 9 ) . H o w e v e r , t h e s t u d i e s
a d d r e s s i n g t h e s e r e l a t i o n s h i p s w e r e l im i t e d b y a l a c k o f r e l i a b l e e x p o s u r e c h a r a c t e r i z a t i o n
(R e i f e t a l 19 9 6 ) , T h e s t u d i e s s u f f e r e d fr o m tw o m a j o r l im i t a t i o n s : ( 1) t h e y u s e d e x i s t i n g
T H M in f o r m a t i o n fr o m w a t e r u t i l i t i e s d e s p i t e i n s u f f i c i e n t s p a t i a l a n d t e m p o r a l r e s o l u t i o n
t o s t u d y s h o r t - t e r m h e a l t h e f f e c t s , a n d (2 ) t h e y c o n s i d e r e d o n l y i n g e s t i o n a s a n e x p o s u r e
r o u t e .
A s c h l o r i n a t e d t a p w a t e r i s p r e s u m e d t o b e t h e p r im a r y s o u r c e o f T H M s (A s h l e y
e t a l 19 9 7 ) , e x p o s u r e s h o u l d b e r e l a t e d t o t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a n d w a t e r u s e
a c t i v i t i e s . T h e r e a r e m a n y s o u r c e s o f v a r i a b i l i t y i n T H M c o n c e n t r a t i o n s t h a t a f f e c t a n
i n d i v i d u a l
'
s e x p o s u r e . T H M s m a y v a r y s i gn i f i c a n t l y a s a r e s u l t o f fl u c t u a t i o n s i n T H M
c o n c e n t r a t i o n s a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m a n d i n s t o r a g e t a n k s (S i n g e r
2 0 0 0) . I n c h l o r i n a t e d s y s t e m s , T H M f o r m a t i o n r e a c t i o n s c o n t i n u e t o o c c u r a s l o n g a s
n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r a n d c h l o r i n e r e s i d u a l a r e p r e s e n t i n t h e w a t e r , r e s u l t i n g i n h i g h e r
T H M c o n c e n t r a t i o n s w i t h i n c r e a s i n g w a t e r a g e . H o t w a t e r h e a t e r s i n c r e a s e T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r , r e s u l t i n g i n d i s c r e p a n c i e s b e tw e e n c o l d a n d h o t t a p w a t e r i n a
s i n g l e h o m e (W e i s e l e t a l 19 9 4 ) . T h e s e s o u r c e s o f v a ri a b i l i t y i n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n
t a p w a t e r w i l l m a n i f e s t i n a d y n a m i c e n v i r o n m e n t o f i n d i v i d u a l e x p o s u r e t o T H M s .
E x p o s u r e a s s e s s m e n t o f c o n t a m i n a n t s i n d ri n k i n g w a t e r h a s t y p i c a l l y f o c u s e d o n
i n g e s t i o n a s t h e s o l e e x p o s u r e r o u t e . H o w e v e r , t h e v o l a t i l e n a t u r e o f T H M s s u g g e s t s t h a t
i n h a l a t i o n m a y m a k e s i g n i fi c a n t c o n t ri b u t i o n s t o t h e b o d y b u r d e n f r o m T H M e x p o s u r e .
M o s t w o r k h a s t a r g e t e d s h o w e ri n g a s t h e w a t e r u s e t h a t c o n t ri b u t e s t h e m o s t t o i n d o o r a i r
c o n c e n t r a t i o n (M c K o n e 19 8 7 ) , a l th o u gh o t h e r w a t e r u s e a c t i v i t i e s s u c h a s d i s h w a s h i n g
a n d c l o t h e s w a s h i n g m a y a l s o c o n t ri b u t e t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f T H M s m e a s u r e d i n
i n d o o r a i r . L i t t l e w o r k h a s b e e n d o n e t o e s t a b l i s h th e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e b r o m i n a t e d
s p e c i e s i n i n d o o r a i r . E x p o s u r e t o t h e s e c o m p o u n d s m a y b e p a r t i c u l a r l y i m p o r t a n t a s t h e y
a r e t h o u g h t t o c o n s t i t u t e m o r e o f a h e a l t h h a z a r d t h a n c h l o r o f o r m (E P A 19 92 ; E P A
19 9 3 ) .
O r g a n i c c o n t a m i n a n t s i n w a t e r h a v e b e e n s h o w n t o p e n e t r a t e s k i n a n d c o n t ri b u t e
t o e x p o s u r e v i a d e r m a l a b s o r p t i o n i n h u m a n s a n d l a b o r a t o r y a n i m a l s i n v i v o a n d i n v i t r o ,
i n d i c a t i n g t h a t d e r m a l a b s o r p t i o n o f T H M s m a y b e a c o n c e r n . T H M a b s o r p t i o n i n t o t h e
b o d y d u ri n g s h o w e ri n g a n d s w imm i n g h a s b e e n d o c u m e n t e d b y e x h a l e d b r e a t h
m e a s u r e m e n t s (Jo e t a l 19 9 0 ; L i n d s t r o m e t a l 19 9 7 ) . T H M s h a v e a l s o b e e n m e a s u r e d i n
t h e b l o o d o f s u b j e c t s a ft e r i m m e r s i n g t h e s u b j e c t
'
s a r m i n c h l o ri n a t e d t a p w a t e r (A s h l e y
2 0 0 0 ) .
Se v e r a l i n d i c a t o r s o f T H M e x p o s u r e h a v e b e e n p r o p o s e d , i n c l u d i n g m e a s u r e m e n t
o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n d r i n k i n g w a t e r o r a m b i e n t a i r (W i l k e s e t a l 1 9 9 6 ; W i l k e s
1 9 9 9 ) , o r u s e o f b i o m a r k e r s s u c h a s T H M s m e a s u r e d i n b l o o d o r e x h a l e d b r e a t h (W a l l a c e
e t a l 19 8 7 ; J o e t a l 1 9 9 0 ; A s h l e y e t a l 19 9 4 ; W e i s e l e t a l 19 9 6 ) . B l o o d c o n c e n t r a t i o n s a r e
t h o u g h t t o r e p r e s e n t a n i n t e g r a t i v e m e a s u r e o f a l l r o u t e s a n d s o u r c e s o f e x p o s u r e (M u r t h y
e t a l 1 9 9 5 ) .
S t u d i e s a t t e m p t i n g t o a s s o c i a t e s h o r t - t e r m e x p o s u r e t o T H M s a n d a d v e r s e h e a l t h
o u t c o m e s m u s t a d dr e s s a n d u n d e r s t a n d th e i s s u e s o f v a ri a b i l i t y i n T H M c o n c e n t r a t i o n s
a n d t h e im p o rt a n c e o f i n h a l a t i o n a n d d e r m a l a b s o r p t i o n a s e x p o s u r e r o u t e s . M e a s u r e m e n t
o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d h a s t h e p o t e n t i a l t o s i g n i f i c a n t l y im p r o v e t h e e x p o s u r e
c l a s s i fi c a t i o n s u s e d i n e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s . A b i o m a r k e r r e fl e c t s i n t e rn a l d o s e l e v e l s
o f t h e T H M s a n d i n t e gr a t e s t h e m o v e r a l l r o u t e s o f e x p o s u r e . H o w e v e r , b e f o r e T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d m a y b e i n c l u d e d i n t o e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s , a b s o r p t i o n ,
m e t a b o l i s m , a n d e l im i n a t i o n o f t h e s e c o m p o u n d s i n t h e b o d y m u s t b e u n d e r s t o o d . T h e
w o r k c o n t a i n e d i n t h i s t e c hn i c a l r e p o rt a d d r e s s e s t h e r e l a t i o n s h i p b e tw e en T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r , i n d o o r a i r , a n d b l o o d .
1 . 1 O b j e c t i v e s
T h e w o r k c o n t a i n e d i n t h i s t e c hn i c a l r e p o rt f o c u s e s o n t h r e e a r e a s . O n e s e c t i o n
(Ch a p t e r 3 ) d e s c ri b e s a s t u d y c o n du c t e d i n C o b b C o u n t y , G A , a n d C o r p u s C h ri s t i , T X ,
t h a t e x a m i n e d th e e f f e c t o f t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a n d s h o w e ri n g o n T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d . T h e s e c o n d (Ch a p t e r 4 ) p r o p o s e s a s t u d y p r o t o c o l t o
c o m p r e h e n s i v e l y e x a m i n e r e s i d e n t i a l e x p o s u r e t o T H M s a s a r e s u l t o f v a r i o u s r o u t i n e
w a t e r u s e a c t i v i t i e s . T h e t h i r d (Ch a p t e r 5 ) a d d r e s s e s t h e i s s u e s i n v o l v e d i n d e v e l o p i n g a
m e t h o d t o m e a s u r e T H M s i n i n d o o r a i r f o r t h e s t u d y o u t l i n e d i n Ch a p t e r 4 .
C H A P T E R 2 : L I T E R A T U R E R E V I E W
T ri h a l o m e th a n e s (T H M s ) w e r e f i r s t d e t e c t e d i n f i n i s h e d dr i n k i n g w a t e r s i n t h e
m i d - 19 7 0 ' s (B e l l a r e t a l 1 9 7 4 ; R o o k 19 7 4 ) . T h e p o t e n t i a l ri s k t o p u b h c h e a l t h f r o m
e x p o s u r e t o t h e s e h a l o g e n a t e d o r g a n i c s p r o m p t e d t h e E P A t o s u r v e y t h e n a t u r e a n d e x t e n t
o f c h e m i c a l c o n t a m i n a t i o n i n t r e a t e d d ri n k i n g w a t e r s . E i g h t y c i t i e s w e r e s e l e c t e d t o
p a r t i c i p a t e i n t h e N a t i o n a l O r g a n i c s R e c o n n a i s s a n c e Su r v e y fo r h a l o g e n a t e d o r g a n i c s
(Sy m o n s e t a l 19 7 5 ). T h i s s u r v e y e v a l u a t e d th e c o n c e n t r a t i o n s o f s e v e r a l c o m p o u n d s ,
i n c l u d i n g T H M s , a n d d e t e r m i n e d t h e e f f e c t o f r a w w a t e r s o u r c e a n d t r e a t m e n t p r o c e s s e s
o n t h e i r c o n c e n t r a t i o n s i n f i n i s h e d w a t e r s . T H M s w e r e u n d e t e c t a b l e o r f o u n d a t l o w
c o n c e n t r a t i o n s i n r a w w a t e r s a m p l e s , i n di c a t i n g th a t t h e c o m p o u n d s w e r e c r e a t e d a s a
r e s u l t o f c h l o ri n a t i o n p r a c t i c e s . T h e m e d i a n c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d w e r e 2 1 fi g / L f o r
c h l o r o f o r m (C H C I3 ) , 6 |j ,g / L f o r b r o m o d i c h l o r o m e th a n e (CH B r C b ), 1 . 2 i^ g / L f o r
d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e (C H B r aC l ) , a n d b e l o w t h e d e t e c t i o n l im i t f o r b r o m o f o r m
(C H B r s) .
A l a t e r s u r v e y , c o n d u c t e d a f t e r T H M s w e r e r e g u l a t e d (s e e b e l o w ) , m o n i t o r e d
th i r t y - f i v e w a t e r u t i l i t i e s f o r T H M s a n d o t h e r c o n t a m i n a n t s (K r a s n e r e t a l 1 98 9 ) . O f t h e
c o m p o u n d s s t u d i e d , t h e T H M s c o n s t i t u t e d th e l a r g e s t g r o u p o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s
(D B F s ) o n a w e i g h t b a s i s T H M c o n c e n t r a t i o n s w e r e f o u n d t o v a r y b y s e a s o n , w i t h
m e d i a n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o f 34 , 4 4 , 4 0 , a n d 3 0 [i g/ L f o r s p ri n g , s u m m e r , f a l l , a n d
w i n t e r
,
r e s p e c t i v e l y .
I n 19 9 7
,
t h e E PA b e g a n c o l l e c t i n g o c c u r r e n c e d a t a f o r D B F s f r o m u t i l i t i e s s e r v i n g
o v e r 1 0 0
,
0 0 0 p e o p l e . T h e s e d a t a w e r e c o l l e c t e d o v er a n 18 - m o n th p e ri o d a n d w e r e
a g g r e g a t e d i n t o t h e I n f o r m a t i o n C o l l e c t i o n R u l e (I CR ) d a t a b a s e (E P A 19 9 7 ) . T h e m e di a n
T H M 4 c o n c e n t r a t i o n fr o m a l l d i s t ri b u t i o n s y s t e m s a m p l e s w a s 2 9 7 f i g / L (R o b e r t s e t a l
2 0 0 1) .
2 . 1 T H M F o r m a t i o n
T H M f o r m a t i o n r e q u i r e s c h l o r i n e , b r o m i d e , a n d n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N OM ) a s
r e a c t a n t s . C h l o r i n e
,
w h e n a d d e d t o w a t e r a s a d i s i n f e c t a n t
,
h y dr o l y z e s t o h y p o c h l o r o u s
a c i d a n d h y p o c h l o r i t e i o n . B r o m i d e th a t i s p r e s e n t i n t h e s o u r c e w a t e r t h r o u g h s a l t - w a t e r
i n t r u s i o n o r c o n t a c t w i t h m i n e r a l d e p o s i t s i s o x i d i z e d t o h y p o b r o m o u s a c i d a n d
h y p o b r o m i t e i o n . T h e s e f o u r s p e c i e s r e a c t w i t h N OM , i n c l u d i n g h u m i c s u b s t a n c e s t h a t
o r i g i n a t e fr o m s e dim e n t s , v e g e t a t i o n , s o i l , a l g a e , a n d z o o p l a n k t o n (P o m e s e t a l 19 9 9 ) .
F u l v i c a c i d s , o n e c o m p o n e n t o f h u m i c s u b s t a n c e s , a r e t h e m o s t c o m m o n p r e c u r s o r s o f
T H M s (R e c k h o w e t a l 19 9 0 ) .
O n e p a r t i c u l a r m o l e c u l a r s t r u c t u r e s h o w n t o p r o d u c e T H M s i s r e s o r c i n o l , o r m e ta -
d i h y d r o x y b e n z e n e (R o o k 19 7 8 ; Ch r i s tm a n e t a l 1 9 8 3 ) . O n e m e c h a n i s m s u g g e s t s t h a t
h y p o c h l o r o u s a c i d a t t a c k s t h e m o l e c u l e b e tw e e n t w o h y d r o x y l g r o u p s t o f o r m a
c y c l o h e x a n e - Tw e / a - d i k e t o n e r i n g (R o o k 19 7 8 ) . T h i s a c t i v a t e d c a r b o n a t o m f o r m s t h e
c e n t r a l c a r b o n a t o m p r e s e n t i n T H M m o l e c u l e s . A k e t o n e u n d e r g o e s b a s e h y dr o l y s i s t o
o p e n t h e r i n g a n d a l l o w h a l o g e n s u b s t i t u t i o n . E a c h h a l o g e n a t i o n s t e p h a s t h e p o t e n t i a l t o
a d d e i t h e r a c h l o r i n e o r b r o m i n e a t o m o n t o t h e c e n t r a l c a r b o n a t o m . T h e f i n a l
i n t e r m e di a t e a f t e r t h r e e h a l o g e n a t i o n s t e p s i s a t r i h a l o a c e t y l g r o u p t h a t u n d e r g o e s b a s e
h y dr o l y s i s t o f o r m th e f i n a l T H M m o l e c u l e .
I f b o t h c h l o r i n e a n d b r o m i d e a r e p r e s e n t i n e x c e s s , t h e h a l o g e n a t i o n r e a c t i o n s a r e
k i n e t i c a l l y c o n t r o l l e d . I n t h i s s i t u a t i o n , t w o f a c t o r s c o n t r o l t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s o f
t h e f o u r T H M s p e c i e s (C o w m a n e t a l 19 9 6 ; N o k e s e t a l 1 9 9 9 ) T h e f i r s t i s t h e r e l a t i v e
a b u n d a n c e o f t h e h y p o h a l o u s a c i d s ( [H O B r ]/ [ H O C l ]) . I c h i h a s h i e t a l ( 1 9 9 9 ) f o u n d t h a t
c h l o r o f o r m w a s t h e p r e d o m i n a n t T H M s p e c i e s f o r m e d w h e n th e m o l a r r a t i o o f
h y p o b r o m i t e t o h y p o c h l o r i t e w a s l e s s t h a n 0 . 0 04 . B r o m o f o r m w a s th e p r e d o m i n a n t T H M
s p e c i e s f o r m e d w h e n t h e m o l a r r a t i o w a s gr e a t e r t h a n 0 . 1 0 . T h e s e c o n d f a c t o r t h a t
i n f lu e n c e s sp e c i a t i o n b e t w e e n t h e T H M s i s t h e r e l a t i v e r a t e o f h a l o g e n s u b s t i t u t i o n
(k e r / k c i ) . T w o s t u d i e s h a v e i n d i c a t e d t h a t b r o m i n a t i o n i s t h e f a s t e r p r o c e s s , w i t h r e l a t i v e
r a t e s o f 9 a n d 10 (C o w m a n e t a l 19 9 6 ; N o k e s e t a l 19 9 9) . T h i s r a t i o i s d e p e n d e n t o n
c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e N OM i n th e s o u r c e w a t e r
,
i n c l u d i n g t h e d e g r e e o f a r o m at i c i t y a n d
t y p e a n d a r r a n g em e n t o f f u n c t i o n a l g r o u p s o f t h e N O M (R e c k h o w e t a l 1 9 9 0 ) , a s w e l l a s
p H . H y p o c h l o r o u s a n d h y p o b r o m o u s a c i d s a r e m o r e p o w e r f u l o x i d i z i n g a g e n t s t h a n t h e i r
r e s p e c t i v e c o n j u g a t e b a s e s .
T o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C) , u l t r a v i o l e t (U V ) a b s o r b a n c e , c o l o r , a n d a
m u l t i p l i c a t i v e t e r m i n v o l v i n g T O C a n d U V ab s o r b a n c e h a v e b e e n t a r g e t e d a s s t a t i s t i c a l l y
s i g n i f i c a n t p r e d i c t o r s o f T H M f o r m a t i o n (A m y e t a l 1 9 8 7 ) . C o n t a c t t im e , t e m p e r a t u r e ,
p H , c h l o r i n e d o s e , b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , a n d c h l o r o p h y l l a h a v e a l s o b e e n c i t e d a s
h a v i n g a s i g n i f i c a n t im p a c t o n T H M c o n c e n t r a t i o n s (E l - D i b e t a l 1 9 9 5 ; G o l f m o p o u l o s e t
a l 1 9 9 8 ) .
2 . 2 C a r c i n o g e n i c i t y
A ft e r i t b e c a m e a p p a r e n t t h a t T H M s w e r e u b i q u i t o u s i n c h l o r i n a t e d d r i n k i n g
w a t e r s
,
m u c h r e s e a r c h w a s d e v o t e d t o d e t e r m i n e w h a t , i f a n y , a d v e r s e h e a l t h e f fe c t s w e r e
r e l a t e d t o T H M e x p o s u r e . T h e c a r c i n o g e n i c p o t e n t i a l o f T H M s w a s a s s e s s e d u s i n g
m u t a g e n i c i t y t e s t s , a n im a l s t u d i e s , a n d e p i d em i o l o g i c a l s t u d i e s . T h e i n i t i a t i o n e v e n t i n
c h e m i c a l c a r c i n o g e n e s i s i s t h o u gh t t o b e a m u t a g e n i c e v e n t , s o m u t a g e n i c i t y t e s t s a r e
o ft e n u s e d i n s c r e e n i n g p o t e n t i a l c a r c i n o g e n s (C a s a r e t t e t a l 1 9 9 6 ) . A n im a l s t u d i e s p e r m i t
e x a m i n a t i o n o f t h e h e a l t h e f f e c t s fr o m e x p o s u r e t o t h e i n d i v i du a l T H M s p e c i e s
E p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s a d dr e s s h u m a n e x p o s u r e b u t c a n n o t i s o l a t e t h e e f f e c t s o f t h e
s p e c i e s b e c a u s e a l l f o u r T H M s a r e u s u a l l y p r e s e n t i n c h l o r i n a t e d w a t e r s , a l o n g w i t h o t h e r
h a l o g e n a t e d o r g a n i c s T h e h i t e m a t i o n a l A ge n c y f o r R e s e a r c h o n C a n c e r ( l A R C ) a n d
E P A w e i gh th e e v i d e n c e f r o m a l l o f t h e s e t e s t s a n d c l a s s i fy t h e c o m p o u n d s b a s e d o n t h e i r
p o t e n t i a l r i s k t o h u m a n h e a l t h .
2 . 2 . 1 C h l o r o f o r m
Ch l o r o f o r m h a s b e e n c l a s s i f i e d a s p o s s i b l y c a r c i n o g e n i c t o h u m a n s b y LA R C a n d
a s a p r o b a b l e h u m a n c a r c i n o g e n b y th e E P A (E PA 19 9 2 ; LA R C 19 9 9 ) . Th e s e
c l a s s i f i c a t i o n s a r e b a s e d o n i n c r e a s e d o c c u r r e n c e o f v a r i o u s t u m o r s (k i dn e y e p i t h e l i a l
t u m o r s
,
r e n a l t u m o r s
,
h e p a t o c e l l u l a r c a r c i n o m a s ) i n r a t s a n d m i c e f o l l o w i n g o r a l g a v a g e
i n m i x e d m e d i a (c o m o i l , d r i n k i n g w a t e r , t o o t hp a s t e ) . R e s u l t s v a r i e d b y a n im a l , g e n d e r ,
d e l i v e r y m e d i u m , a n d s t r a i n . A d o s e - r e s p o n s e r e l a t i o n s h i p w a s o b s e r v e d i n a t l e a s t o n e
s t u d y o f i n c i d e n c e o f k i d n e y t u m o r s i n m a l e O s b o m e - M e n d e l r a t s a ft e r c h l o r o f o r m
a dm i n i s t r a t i o n v i a d r i n k i n g w a t e r A n e x c e s s c a n c e r r i s k o f 1 i n 10 0 , 0 0 0 i s t h o u g h t t o
c o r r e s p o n d t o a d r i n k i n g w a t e r c o n c e n t r a t i o n o f 6 0 |J g / L .
C h l o r o f o r m i s c o n s i d e r e d t o b e h i gh l y f e t o t o x i c , b u t n o t t e r a t o g e n i c (E P A 19 9 2 ;
LAR C 19 99 ) . Ch l o r o f o r m h a s t e s t e d n e g a t i v e l y i n m o s t g e n o t o x i c i t y t e s t s , i n c l u di n g
c o v a l e n t b i n d i n g t o D N A , m u t a t i o n i n Sa lm o n e l l a , a n d t e s t s f o r D N A d a m a g e i n a
m i c r o n u c l e u s t e s t . T h e c a r c i n o g e n i c i t y o f c h l o r o f o r m m a y b e r e l a t e d t o o n e o f i t s
m e t a b o l i t e s , p h o s g e n e , w h i c h h a s b e e n s h o w n t o c r o s s - l i n k D N A (E P A 19 9 2 ) .
2 . 2 . 2 B r o m o d i c h l o r o m e t h a n e
B r o m o d i c h l o r o m e th a n e h a s b e e n c l a s s i f i e d a s p o s s i b l y c a r c i n o g e n i c t o h u m a n s b y
l A R C a n d a s a p r o b a b l e h u m a n c a r c i n o g e n b y E P A (E PA 19 9 3 ; l A R C 19 9 9 ) . T h e s e
c l a s s i fi c a t i o n s a r e b a s e d o n i n c r e a s e d o c c u r r e n c e o f k i dn e y a n d l a r g e i n t e s t i n e t u m o r s i n
m a l e a n d f e m a l e r a t s
,
k i d n e y t u m o r s i n m a l e m i c e , a n d l i v e r t u m o r s i n f e m a l e m i c e a f t e r
c h r o n i c a n d s u b c h r o n i c o r a l g a v a g e a s t h e p u r e s u b s t a n c e o r a s b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e i n
c o m o i l . A d o s e - r e s p o n s e r e l a t i o n s h i p w a s o b s e r v e d i n a s t u d y o f k i d n e y t u m o r s (t u b u l a r
c e l l a d e n o m a a n d t u b u l a r c e l l a d e n o c a r c i n o m a ) i n m a l e B 6 C 3F 1 m i c e a ft e r o r a l
a d m i n i s t r a t i o n o f b r o m o d i c h l o r o m e th a n e i n c o m o i l . A n e x c e s s c a n c e r r i s k o f 1 i n
10 0 , 0 0 0 i s t h o u g h t t o c o r r e s p o n d t o a dr i n k i n g w a t e r c o n c e n t r a t i o n o f 6 |J . g /L . T h i s
i n d i c a t e s t h a t b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e i s t e n t im e s m o r e c a r c i n o g e n i c t h a n c h l o r o f o r m .
B r o m o d i c h l o r o m e th a n e h a s b e e n s h o w n t o b e m u t a g e n i c t o p a r t i c u l a r s t r a i n s o f
Sa l m o n e l l a t y p h im u r i u m (T A I OO, T A 15 3 7 ) . I t w a s n o t m u t a g e n i c i n a s t a n d a r d
Sa l m o n e l l a / m i c r o s o m a l a s s a y (E PA 19 9 3 ) .
2 . 2 . 3 D i b r o m o c h l o r o m e t h a n e
D i b r o m o c h l o r o m e th a n e h a s b e e n c l a s s i f i e d a s a p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n b y
E P A b u t i s c o n s i d e r e d b y l A R C t o b e o f u n c l a s s i fi a b l e c a r c i n o g e n i c i t y (E P A 19 9 2 ; LA R C
19 9 9 ) . T h e s e c l a s s i f i c a t i o n s a r e b a s e d o n i n s u f fi c i e n t h u m a n d a t a a n d l im i t e d e v i d e n c e i n
a n im a l s . T h e e v i d e n c e i n c l u d e s a d o s e - r e s p o n s e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n o c c u r r e n c e o f
h e p a t o c e l l u l a r a d e n o m a s i n m a l e a n d f e m a l e B 6 C 3F 1 m i c e a n d o r a l g a v a g e , p o s i t i v e
e v i d e n c e o f r e v e r s e m u t a t i o n s i n S a lm o n e l l a t y p h im u r i u m s t r a i n T l OO, a n d s t r u c t u r a l
s im i l a r i t y t o t h e o t h e r T H M s . A l t h o u g h s e v e r a l a n im a l s t u d i e s h a v e f a i l e d t o fi n d
e v i d e n c e o f c a r c i n o g e n i c i t y , t h e E P A h a s a s s i g n e d a f a c t o r i n d i c a t i n g t h a t a d ri n k i n g
w a t e r c o n c e n t r a t i o n o f 4 )j , g/ L c o r r e s p o n d s t o an i n c r e a s e d c a n c e r ri s k o f 1 i n 10 0 , 0 0 0 .
2 . 2 . 4 B r o m o f o r m
B r o m o f o r m h a s b e e n c l a s s i f i e d a s a p r o b a b l e h u m a n c a r c i n o g e n b y E P A b u t i s
c o n s i d e r e d b y l A R C t o b e o f u n c l a s s i f i a b l e c a r c i n o g e n i c i t y (E P A 19 9 3 ; l A R C 19 9 9 ) .
T h e s e c l a s s i fi c a t i o n s a r e b a s e d o n i n c r e a s e d t u m o r o c c u r r e n c e s a f t e r o r a l a d m i n i s t r a t i o n
i n r a t s a n d i n t r a p e ri t o n e a l a dm i n i s t r a t i o n i n m i c e . O n e s t u d y o f o r a l g a v a g e i n c o m o i l
s h o w e d e v i d e n c e o f c a r c i n o g e n i c i t y a n d a d o s e - r e s p o n s e r e l a t i o n s h i p i n r a t s (n e o p l a s t i c
l e s i o n s i n t h e l a r g e i n t e s t i n e ) , b u t n o t i n m i c e A d r i n k i n g w a t e r c o n c e n t r a t i o n o f 4 0 |J g /L
i s t h o u g h t t o r e p r e s e n t a n e x c e s s c a n c e r ri s k o f 1 i n 10 0 , 0 0 0 . B r o m o fo r m h a s p r o v e n
m u t a g e n i c f o r t h e T A 9 7 , T A 9 8 , T A I OO , a n d T A 1 5 3 5 s t r a i n s o f S a lm o n e l l a t yp h im u ri u m
(E P A 19 9 3) .
2 . 2 . 5 E p i d e m i o l o g i c a l S t u d i e s
E p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s h a v e a d d r e s s e d th e a s s o c i a t i o n b e tw e e n e x p o s u r e t o
TH M s a n d c o l o n
,
b l a d d e r
,
b r a i n
,
b r e a s t
,
a n d r e c t a l c a n c e r (e g . Y o u n g e t a l 19 8 7 ;
M c G e e h i n e t a l 1 9 9 3 ; K i n g e t a l 19 9 6 ; M a r c u s e t a l 1 9 9 8 ; C a n t o r e t a l 19 9 9 ; K i n g e t a l
2 0 0 0 ) . T h e r e s u l t s o f t h e s e s t u d i e s h a v e b e e n m i x e d a n d s o m e t im e s c o n f l i c t i n g .
E p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s c a n b e d i f f i c u l t t o c o m p a r e i f t h e y u s e d i f f e r e n t s t u d y d e s i g n s o r
i n d i c a t o r s o f e x p o s u r e . T h e s e s t u d i e s m a y s u f f e r f r o m m i s c l a s s i f i c a t i o n du e t o t h e u s e o f
h i s t o ri c a l d a t a fo r e x p o s u r e a s s e s sm e n t , t h e u s e o f i n a c c u r a t e i n d i c a t o r s o f e x p o s u r e , o r
t h e u s e o f T H M c o n c e n t r a t i o n s a s a s u r r o g a t e f o r t o t a l c h l o ri n a t e d b y - p r o du c t e x p o s u r e . I t
i s a l s o p o s s i b l e t h a t T H M s a r e n o t a s s o c i a t e d w i t h a d v e r s e h e a l t h e f f e c t s , b u t t h a t o t h e r
D B P s a r e .
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S e v e r a l r e v i e w s h a v e b e e n w r i t t e n o n t h e e p i d e m i o l o g i c a l e v i d e n c e o f e x p o s u r e t o
T H M s a n d c a n c e r (C a n t o r 1 9 8 3 ; N A S 19 8 7) . I n g e n e r a l , e l e v a t e d r i s k s o f b l a d d e r , c o l o n ,
a n d r e c t a l c a n c e r w e r e o b s e r v e d a s a r e s u l t o f e x p o s u r e t o T H M s o r c o n s u m p t i o n o f
c h l o ri n a t e d t a p w a t e r .
2 . 2 . 6 C a n c e r P o t e n c y F a c t o r s
B a s e d o n t h e w e i gh t o f e v i d e n c e f r o m th e a n im a l a n d e p i d em i o l o g i c a l s t u d i e s , t h e
E P A h a s a s s i g n e d c a n c e r p o t e n c y f a c t o r s t o t h r e e o f t h e T H M s (s e e T a b l e 2 . 1) . Th e E P A
u s e s t h e c a n c e r p o t e n c y f a c t o r s t o d e v e l o p q u a n t i t a t i v e ri s k e s t im a t e s . A s
d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e i s t h e o n l y T H M w i t h o u t a n a s s i g n e d v a l u e , r e s e a r c h e r s h a v e
a s s u m e d i t i s e q u a l t o t h a t o f b r o m o d i c h l o r o m e th a n e (B l a c k e t a l 19 9 6 ; N o k e s e t a l 19 9 9 )
T o t a l ri s k fr o m e x p o s u r e t o T H M s i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g m o l a r r a t i o s o f b r o m i n e t o
c h l o ri n e u p t o 0 . 15 (N o k e s e t a l 19 9 9) , a n d d e c l i n e s a t h i g h e r r a t i o s . T h i s i s d u e t o t h e
f o r m a t i o n o f b r o m i n a t e d s p e c i e s u n t i l t h e e x t r e m e a t w h i c h b r o m o f o r m i s t h e o n l y
s p e c i e s p r e s e n t , a n d th e r i s k f a c t o r f a l l s t o t h a t o f b r o m o f o r m a l o n e .
T a b l e 2 . 1 : E P A p o t e n c y f a c t o r s f o r t h e T HMs
'
.
T H M Sp e c i e s
C h l o r o f o r m
C a n c e r P o t e n c y F a c t o r
(m g /k g / d a y )
" '
B r o m o d i c h l o r o m e th a n e
B r o m o f o r m
6 . 1 x 1 0
"
6 . 2 x 10T
7 . 9 x 10
"
B l a c k e t a l 19 9 6 ; N o k e s e t a l 19 9 9
2 . 3 A d v e r s e R e p r o d u c t i v e O u t c o m e s
R e c e n t e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s h a v e a d d r e s s e d s h o rt - t e r m e x p o s u r e t o T H M s v i a
i n g e s t i o n o f c h l o ri n a t e d t a p w a t e r a n d t h e p o t e n t i a l a s s o c i a t i o n w i t h a d v e r s e r e p r o d u c t i v e
o u t c o m e s s u c h a s s p o n t a n e o u s a b o rt i o n , b i rt h d e f e c t s , p r e m a t u ri t y , l o w b i rt h w e i g h t , a n d
i n t r a u t e ri n e g r o w th r e t a r d a t i o n (K r a m e r e t a l 19 9 2 ; A s h e n g r a u e t a l 19 9 3 ; B o v e e t a l
1 1
19 9 5 ; S a v i t z e t a l 19 9 5 ; Wa l l e r e t a l 1 9 9 8 ; D o d d s e t a l 19 9 9) . T h e s e s t u d i e s m a y s u f f e r
f r o m s o m e o f t h e s a m e p r o b l e m s d i s c u s s e d i n t h e s e c t i o n o n c a n c e r s t u d i e s . I n d i c a t o r s o f
T H M e x p o s u r e h a v e b e e n s o u r c e w a t e r (g r o u n d o r s u r f a c e w a t e r ) , e x i s t i n g T H M
c o n c e n t r a t i o n s c o l l e c t e d b y w a t e r u t i l i t i e s , a n d c h l o r i n e d o s e (B a c k e r e t a l 2 0 0 0 ) .
H o w e v e r
,
n o p u b l i s h e d e p i d e m i o l o g i c a l s t u d y h a s u s e d a d i r e c t m e a s u r e o f T H M
e x p o s u r e a t t h e i n d i v i d u a l l e v e l .
T w o s t u d i e s h a v e f o u n d e v i d e n c e o f a n a s s o c i a t i o n b e t w e e n e x p o s u r e t o T H M s
a n d r i s k o f s t i l l b i r t h s . A h i gh e r f r e q u e n c y o f s t i l l b i r t h s w a s a s s o c i a t e d w i t h e x p o s u r e t o
c h l o r i n a t e d s u r f a c e w a t e r (O d d s R a t i o (O R ) = 2 . 6 ; 9 5% C o n fi d e n c e I n t e r v a l (C I ) = 0 . 9 -
7 . 5 ) (A s c h e n g r a u e t a l 19 9 3 ) . T h e s e c o n d s t u d y fo u n d a n e l e v a t e d r i s k o f s t i l lb i r t h s f o r
w o m e n e x p o s e d t o T H M c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n 1 0 0 |J g / L c o m p a r e d t o t h e l o w e s t
e x p o s u r e g r o u p (R a t e R a t i o (R R ) = 1 . 9 9 ; 9 5% C I = 1 . 0 9 - 2 . 5 2 ) (D o d d s e t a l 1 9 9 9 ) .
T H M e x p o s u r e h a s b e e n r e l a t e d t o f e t a l g r o w t h r e t a r d a t i o n . K r a m e r e t a l ( 19 9 1 )
f o u n d t h a t c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s gr e a t e r t h a n 10 (x g / L w e r e a s s o c i a t e d w i t h a n
i n c r e a s e d r i s k o f i n t r a u t e ri n e g r o w th r e t a r d a t i o n (0 R = 1. 8 ; 9 5% C I = 1. 1- 2 . 9 ) . B o v e e t a l
( 1 99 5 ) f o u n d o d d s r a t i o s g r e a t e r t h a n 1 . 5 b e tw e e n e x p o s u r e t o t o t a l T H M s a n d s m a l l s i z e
f o r g e s t a t i o n a l a g e .
A p o s i t i v e ri s k o f s p o n t a n e o u s a b o r t i o n (d e fi n e d a s p r e g n a n c y l o s s o c c u r ri n g
b e fo r e 2 0 w e e k s g e s t a t i o n a l a g e ) w a s f o u n d i n o n e s t u d y . W a l l e r e t a l ( 19 9 8) f o u n d a n
a s s o c i a t i o n b e t w e e n e x p o s u r e t o T H M s a n d s p o n t a n e o u s a b o r t i o n f o r w o m e n d ri n k i n g a t
l e a s t fi v e g l a s s e s o f c o l d t a p w a t e r p e r d a y c o n t a i n i n g a t l e a s t 7 5 |J g / L T H M 4 (a dj u s t e d
0 R = 1. 8 ; 9 5 % C I = 1 . 1 - 3 . 0 ) . T h e y a l s o f o u n d a n a dj u s t e d O R o f 2 . 0 (9 5% C I = 1 . 2 - 3 . 5 )
f o r w o m e n d ri n k i n g a t l e a s t fi v e g l a s s e s o f c o l d t a p w a t e r p e r d a y c o n t a i n i n g a t l e a s t 18
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Hg / L b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e . A ft e r a dj u s t i n g f o r t h e o t h e r T H M s p e c i e s , t h e a d j u s t e d O R
i n c r e a s e d t o 3 . 0 (9 5 % C I = 1 . 4 - 6 . 6 ) . C o n t r a r y t o t h e W a l l e r s t u d y , S a v i t z e t a l ( 1 9 9 5 )
f o u n d t h a t w a t e r s o u r c e a n d T H M i n g e s t i o n d o s e w e r e n o t a s s o c i a t e d w i t h r i s k o f
m i s c a r r i a g e .
O n e s t u d y f o u n d th a t e x p o s u r e t o T H M 4 l e v e l s h i gh e r t h a n 10 0 [ i g fL r e s u l t e d i n
s m a l l e r b i r t h w e i g h t (B o v e e t a l 1 9 9 5 ) . T h r e e s t u d i e s f a i l e d t o fi n d e l e v a t e d ri s k s o f l o w
b i r t h w e i gh t u s i n g T H M c o n c e n t r a t i o n , c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n , w a t e r s o u r c e , a n d
T H M i n g e s t i o n d o s e a s e x p o s u r e i n d i c e s (K r a m e r e t a l 19 9 1 ; S a v i t z e t a l 19 9 5 ; D o d d s e t
a l 1 9 9 9 ) .
Se v e r a l t y p e s o f b i r t h d e f e c t s h a v e b e e n e x a m i n e d i n e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s .
B o v e e t a l ( 19 9 5 ) f o u n d o d d s r a t i o s o f a t l e a s t 1 . 5 b e t w e e n e x p o s u r e t o t o t a l T H M s a n d
c e n t r a l n e r v o u s s y s t e m d e f e c t s , o r a l c l e f t d e fe c t s , a n d m aj o r c a r d i a c d e f e c t s . D o d d s e t a l
( 19 9 9 ) f o u n d e v i d e n c e o f a n a s s o c i a t i o n b e t w e e n T H M c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n 10 0
p g/ L a n d c h r o m o s o m a l a b n o r m a l i t i e s (a dj u s t e d p r e v a l e n c e r a t i o = 1 . 3 8 ; 9 5 % C I = 0 . 7 3 -
2 . 5 9 ) . T h e y di d n o t fi n d a n a s s o c i a t i o n b e t w e e n T H M c o n c e n t r a t i o n a n d c o n g e n i t a l
a n o m a l i e s e x c l u d i n g c h r o m o s o m a l a n o m a l i e s .
T hr e e s t u d i e s f a i l e d t o fi n d e l e v a t e d ri s k s o f p r e t e r m d e l i v e r y (K r a m e r e t a l 1 9 9 1 ;
S a v i t z e t a l 19 9 5 ; D o d d s e t a l 19 9 9 ) .
2 . 4 T H M R e g u l a t i o n i n F i n i s l i e d D r i n k i n g W a t e r
R e g u l a t i o n o f T H M s i n fi n i s h e d d ri n k i n g w a t e r h a s b e e n d ri v e n b y t h e h e a l t h
e f f e c t s s t u d i e s s u m m a ri z e d a b o v e I n N o v e m b e r 19 7 9
,
t h e E PA e s t a b l i s h e d a n i n t e ri m
m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M CL ) f o r T H M 4 o f 10 0 \i g / L a s a r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e
b a s e d o n qu a r t e r l y m e a s u r e m e n t s t a k e n i n t h e d i s t ri b u t i o n s y s t em (E P A 19 7 9) . T h e
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i n t e ri m T H M 4 s t a n d a r d a p p l i e d t o e v e r y w a t e r u t i l i t y s e r v i n g a t l e a s t 1 0 , 0 0 0 p e o p l e t h a t
a d d e d a d i s i n f e c t a n t t o t h e d ri n k i n g w a t e r du ri n g t h e t r e a tm e n t p r o c e s s
T h e S a f e D ri n k i n g W a t e r A c t a n d i t s a m e n dm e n t s r e q u i r e d t h e E PA t o d e v e l o p a
l i s t o f p ri o ri t y c o n t a m i n a n t s f o u n d i n d ri n k i n g w a t e r , a s w e l l a s r e g u l a t i o n s t o c o n t r o l
D B F s (E P A 19 7 4 ) . T h e s e r e g u l a t i o n s w e r e t o a d dr e s s t h e t r a d e - o f f s b e tw e e n c o n t r o l l i n g
m i c r o b i o l o g i c a l c o n t a m i n a n t s a n d p r o d u c i n g D B P s .
h i 19 9 4 , t h e St a g e 1 D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s (D /D B P ) R u l e w a s
p r o p o s e d t o i n c r e a s e c o n t r o l o f c h e m i c a l d i s i n f e c t a n t s a n d t h e i r b y - p r o d u c t s a n d t o
a d d r e s s t h e i r p o t e n t i a l a d v e r s e h e a l t h e f f e c t s (E P A 1 9 9 4) . T H M s c o n t i n u e d t o b e
r e g u l a t e d c o l l e c t i v e l y v i a a s y s t e m - w i d e r u n n i n g a n n u a l a v e r a ge , b u t t h e M C L w a s
l o w e r e d t o 8 0 [i g / L . T h e St a g e 1 R u l e w a s fi n a l i z e d i n N o v e m b e r 19 9 8 (E P A 19 9 8 ) . A
St a g e 2 R u l e w a s s l a t e d f o r 2 0 0 2 t o r e - e v a l u a t e t h e r e g u l a t i o n s o n c e m o r e o c c u r r e n c e a n d
h e a l t h d a t a h a d b e e n o b t a i n e d .
2 . 5 S o u r c e s o f T H M E x p o s u r e
T h e g e n o t o x i c i t y t e s t s , a n im a l s t u d i e s , a n d e p i d em i o l o g i c a l s t u d i e s s h o w e v i d e n c e
t h a t e x p o s u r e t o T H M s m a y r e s u l t i n a v a ri e t y o f a d v e r s e h e a l t h o u t c o m e s . H o w e v e r , i t i s
u n c l e a r e x a c t l y h o w e x p o s u r e t o T H M s c a u s e s t h e s e h e a l t h o u t c o m e s . T H M s e n t e r t h e
b o d y v i a t h r e e r o u t e s o f e x p o s u r e : i n g e s t i o n , i n h a l a t i o n , a n d d e r m a l a b s o r p t i o n . E x p o s u r e
t o T H M s v i a i n g e s t i o n o c c u r s a s a r e s u l t o f c o n s u m p t i o n o f h o t o r c o l d c h l o ri n a t e d t a p
w a t e r . E x p o s u r e t o T H M s v i a i n h a l a t i o n o c c u r s a s a r e s u l t o f t h e u s e o f d i s h w a s h e r s ,
c l o t h e s w a s h e r s
,
h u m i di f i e r s
,
a n d r u n n i n g w a t e r . B o t h d e r m a l a n d i n h a l a t i o n e x p o s u r e s
o c c u r f r o m s h o w e ri n g a n d b a th i n g . D e O r e o e t a l ( 19 9 6) s t u d i e d i n d o o r w a t e r u s e a n d
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d e t e r m in e d t h e a v e r a g e p r o p o r t i o n o f w a t e r v o l u m e a t t r i b u t e d t o e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y
(s e e T a b l e 2 . 2) .
T a b l e 2 . 2 : T o t a l I n d o o r Wa t e r U s e
W a t e r U s e
A c t i v i t y
B a t h s
T o i l e t
S h o w e r
D i s hw a s h e r
C l o t h e s w a s h e r
L e a k s
M i s c e l l a n e o u s
% o f T o t a l
W a t e r U s e d
2 . 3
2 6 . 3
17 . 4
3 . 0




D e O r e o e t a l l 9 9 6
2 . 5 . 1 I n g e s t i o n
P o t e n t i a l i n g e s t i o n d o s e d e p e n d s o n t h e v o l u m e o f t a p w a t e r c o n s u m e d a n d t h e
T H M c o n c e n t r a t i o n i n t h e t a p w a t e r . T y p i c a l l y , v a l u e s o f 2 L / d a y f o r a d u l t s a n d 1 L / d a y
f o r c h i l d r e n h a v e b e e n u s e d i n d e v e l o p i n g e x p o s u r e e s t im a t e s w h e n m o r e a c c u r a t e
c o n s u m p t i o n d a t a i s n o t a v a i l a b l e (E P A 19 8 9 ) . T h e s e v a l u e s r e fl e c t u p p e r - p e r c e n t i l e
i n t a k e r a t e s . T h e a v e r a ge p e r c a p i t a c o n s u m p t i o n o f w a t e r v a r i e s b y s t u d y , b u t h a s b e e n
r e p o r t e d t o b e a p p r o x im a t e l y 1 . 6 3 L /d a y (E PA 19 89 ) .
2 . 5 . 2 S h o w e r s
Se v e r a l s t u d i e s h a v e e x a m i n e d th e v o l a t i l i z a t i o n o f c h l o r o f o r m a s a r e s u l t o f
s h o w e r i n g (M c K o n e 19 8 7 ; G i a r d i n o e t a l 19 9 6 ; W a l l a c e 19 9 7 ) . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f
T H M s i n a i r d e p e n d o n w a t e r t e m p e r a t u r e , f lo w r a t e , d r o p h e i gh t , w a t e r c o n c e n t r a t i o n ,
s h o w e r d u r a t i o n
,
a n d a i r e x c h a n g e r a t e (G i a r d i n o e t a l 1 9 9 6 ) . T h e r a t e o f v o l a t i l i z a t i o n i s
a l s o i n fl u e n c e d b y dr o p s i z e d i s t r i b u t i o n , w h i c h i s i n fl u e n c e d b y t h e s h o w e r h e a d u s e d .
T h e o v e r a l l v o l a t i l i z a t i o n o f c h l o r o f o r m r a n g e s f r o m 4 3 . 8 t o 6 1 . 8 % (G i a r d i n o e t a l 1 9 9 6) .
O n e s t u d y s h o w e d t h a t a i r c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e l i n e a r l y o v e r t h e fi r s t t e n m i n u t e s o f a
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s h o w e r a n d t h a t s t e a d y - s t a t e a i r c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s a r e a c h i e v e d a ft e r s i x t y m i n u t e s
(A n d e lm a n 19 8 5 ; G i a r d i n o e t a l 1 99 6 ) . T h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r o f o r m m e a s u r e d i n
s h o w e r a i r h a s b e e n r e p o r t e d a s 7 . 7 - 2 4 9 ii gW , 1 0 - 5 0 0 | i g /m ^ , 6 9 - 32 7 n g / m ^ , 5 1 - 8 1
|a g / m
^
,
a n d 9 5
,
0 0 0 |a g / m
^ i n v a r i o u s s t u d i e s (A n d e lm a n 19 8 5 ; W a l l a c e 1 9 9 7 ) A i r
c o n c e n t r a t i o n s w e r e n o t s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t i f a n i n d i v i d u a l w a s i n t h e s h o w e r s t a l l o r
n o t (p = 0 9 2 94 ) (J o e t a l 1 9 9 0 ) .
L i t t l e w o r k h a s b e e n d o n e t o e s t a b l i s h c o n c e n t r a t i o n s o r o v e r a l l v o l a t i l i z a t i o n
r a t e s f o r t h e b r o m i n a t e d TH M s p e c i e s .
2 . 5 . 3 C l o t h e s W a s h i n g M a c h i n e s
W a s h i n g m a c h i n e s c o n t r i b u t e t o T H M e x p o s u r e i n tw o w a y s . T H M s v o l a t i l i z e
i n t o t h e h e a d s p a c e a s a r e s u l t o f a g i t a t i o n du r i n g t h e w a s h a n d s p i n c y c l e s . A i r e s c a p e s
f r o m th e m a c h i n e d u r i n g u s e a n d w h e n t h e l i d i s o p e n e d , r e s u l t i n g i n a n i n h a l a t i o n
e x p o s u r e . C h l o r i n e b l e a c h , w h i c h t y p i c a l l y c o n t a i n s a p p r o x im a t e l y 5 . 2 5 % s o d i u m
h y p o c h l o r i t e b y w e i g h t (W a l l a c e 1 9 9 7 ) , w i l l i n c r e a s e T H M c o n c e n t r a t i o n s i n w a t e r b y
r e a c t i n g w i t h o r g a n i c s i n t h e w a s h l o a d , w h i c h w i l l r e s u l t i n h i g h e r a i r c o n c e n t r a t i o n s .
C h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s i n w a t e r a r i s i n g f r o m b l e a c h a d d i t i o n h a v e b e e n m e a s u r e d a t
5 0 t o 1 5 0 0 |j , g / L (S h e p h e r d e t a l 1 9 9 6 ) . W a s h i n g c l o t h e s c a n i n c r e a s e i n d o o r c h l o r o f o r m
c o n c e n t r a t i o n s b y a s m u c h a s 4 4 |j g / m (W a l l a c e e t a l 19 8 7 ) . P a r a m e t e r s t h a t m a y im p a c t
a ir c o n c e n t r a t i o n s i n c l u d e w a t e r t e m p e r a t u r e , a m o u n t o f c l o t h e s l o a d e d , w a t e r v o l u m e ,
a n d m i x i n g fa c t o r s (H o w a r d e t a l 19 9 8 ) .
2
. 5 . 4 D i s h w a s h e r s
A d i s h w a s h e r r u n t y p i c a l l y c o n s i s t s o f a p r e - r i n s e c y c l e , a w a s h c y c l e , a n d t w o
ri n s e c y c l e s (H o w a r d - R e e d e t a l 19 9 9) . T e m p e r a t u r e , dr o p l e t s i z e , v e n t i l a t i o n r a t e ,
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d e t e r g e n t u s e , c y c l e t y p e , a n d l o a d i n g p a t t e r n a f f e c t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t h e a i r .
A v e r a g e h e a d sp a c e v e n t i l a t i o n r a t e s h a v e b e e n r e p o r t e d a s 5 . 7 L /m i n , w i t h a r a n g e fr o m 5
t o 7 L /m i n (H o w a r d - R e e d e t a l 19 9 9 ) . L o a d i n g t h e d i s h w a s h e r w i t h d i s h e s d e c r e a s e s t h e
v o l a t i h z a t i o n o f s o m e c o m p o u n d s .
M o d e r a t e l y w a t e r - s o l u b l e c o m p o u n d s s u c h a s t o l u e n e a n d e t h y l b e n z e n e h a v e
s i n g l e - c y c l e s t r i p p i n g e f f i c i e n c i e s o f 9 7% (H o w a r d - R e e d e t a l 1 9 9 9 ) . A t e l e v a t e d
t e m p e r a t u r e s , c h l o r o f o r m i s o f c o m p a r a b l e v o l a t i l i t y t o t o l u e n e s o t h a t s t r i p p i n g
e f fi c i e n c i e s r e p o r t e d f o r t o l u e n e m a y b e u s e d f o r e s t im a t i o n u n t i l sp e c i f i c v a l u e s a r e
d e v e l o p e d f o r c h l o r o f o r m . S t r i p p in g e f fi c i e n c i e s o v e r t h e e n t i r e d i s h w a s h e r r u n m a y b e
l o w e r t h a n s i n g l e - c y c l e e f fi c i e n c i e s d u e t o t h e l o w v e n t i l a t i o n r a t e a n d a c c u m u l a t i o n o f
v o l a t i l e c h e m i c a l s i n t h e h e a d sp a c e . A l t h o u g h t h e s e s t r i p p i n g e f fi c i e n c i e s a r e h i g h ,
d i s h w a s h e r s r e p r e s e n t t h e l o w e s t w a t e r c o n s u m p t i o n r a t e o f m o s t w a t e r - u s i n g a p p l i a n c e s
( s e e T a b l e 2 . 3 ) . H o w e v e r , a n i n d i v i du a l c o u l d r e c e i v e a s i gn i fi c a n t e x p o s u r e fr o m t h e
r e l e a s e o f h e a d s p a c e g a s e s t h a t o c c u r s w h e n o p e n i n g t h e d o o r t o t h e d i s hw a s h e r .
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H o w a r d - R e e d e t a l l 9 9 9
^
C h l o r o f o r m i s o f c o m p a r a b l e v o l a t i l i t y
2 . 5 . 5 Sw i m m i n g P o o l s
Sw im m i n g p o o l s a r e s o u r c e s o f T H M e x p o s u r e d u e t o t h e h i g h l e v e l s o f
d i s i n f e c t a n t a p p l i e d t o t h e w a t e r . T h e y p o s e a n i n c r e a s e d r i s k f o r i n h a l a t i o n e x p o s u r e i f
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t h e y a r e i n d o o r p o o l s , a l t h o u g h d e r m a l e x p o s u r e w i l l o c c u r f o r b o t h i n d o o r a n d o u t d o o r
p o o l s .
T H M c o n c e n t r a t i o n s c o n t i n u a l l y c h a n g e d u e t o i n c r e a s e s f r o m a d d i t i o n o f
c h l o r i n e o r h y p o c h l o r i t e a n d d e c r e a s e s fr o m s u r f a c e v o l a t i l i z a t i o n . I n o n e s t u d y , T H M
c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d i n 1 19 p o o l s , 1 0 1 o f w h i c h w e r e f r e s h w a t e r a n d 18 o f
w h i c h w e r e b e a c h fr o n t s a l i n e p o o l s (B e e c h e t a l 1 9 8 0) . I n t h e fr e s h w a t e r p o o l s , T H M 4
c o n c e n t r a t i o n s r a n g e d fr o m b e l o w t h e d e t e c t i o n l i m i t t o 4 3 0 |u g /L . T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s
i n t h e s a l i n e p o o l s w e r e h i g h e r , w i t h a r a n g e fr o m b e l o w th e d e t e c t i o n l im i t t o 1, 2 8 7
fi g /L . T h e p r e d o m i n a n t T H M s p e c i e s i n t h e f r e s h w a t e r p o o l s w a s c h l o r o f o r m , a n d t h e
p r e d o m i n a n t s p e c i e s i n t h e s a l i n e p o o l s w a s b r o m o fo r m d u e t o t h e p r e s e n c e o f h i g h
c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m i d e i o n i n s a l tw a t e r . B r o m o f o r m c o n c e n t r a t i o n s (m a x im u m
c o n c e n t r a t i o n = 1 16 6 |J . g /L ) i n t h e s a l i n e p o o l s w e r e h i g h e r t h a n c h l o r o f o r m
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e fr e s hw a t e r p o o l s (m a x im u m c o n c e n t r a t i o n = 3 86 |a g / L ) . T h i s i s
a t t r ib u t e d t o t h e f a c t t h a t c h l o r o f o r m i s t h e m o r e v o l a t i l e o f t h e t w o s p e c i e s .
2 . 5 . 6 O t h e r S o u r c e s o f T H M E x p o s u r e
Wh i l e c h l o r i n a t e d t a p w a t e r i s t h e m o s t w i d e s p r e a d s o u r c e o f T H M e x p o s u r e ,
o t h e r s o u r c e s e x i s t Ch l o r o f o r m h a s b e e n m e a s u r e d i n a n u m b e r o f c o n s u m e r p r o d u c t s ,
i n c l u d i n g s t a i n r e m o v e r , s p o t r e m o v e r , c o r r e c t i o n f l u i d , f a b r i c s o ft e n e r , i n s e c t i c i d e s ,
r o d e n t i c i d e s , a n d s c o u r i n g p o w d e r (W a l l a c e 1 9 9 7 ) . C h l o r o f o rm h a s b e e n d e t e c t e d i n c o l a
s o ft dr i n k s (9 - 6 1 |a g/ L ), n o n - c o l a s o f t d r i n k s (3 - 1 1 \i g /V ) , m i l k (n o t d e t e c t a b l e - 3 . 1 |i g / L ),
c h e e s e ( 80 - 1 8 2 p p b ) , i c e c r e a m , b u t t e r a n d m a r g a r i n e (3 64 - 6 7 0 p p b ), g r a n o l a ( 5 7 p p b ),
p e a n u t b u t t e r (2 9 p p b ) , a n d c e r e a l (6 0 p p b ) (W a l l a c e 19 9 7 ) . T H M s f o u n d i n f o o d s
o r i g i n a t e fr o m c h l o r i n a t e d w a t e r t h a t i s u s e d fo r b o t t l i n g , f o o d p r o d u c t i o n a n d p r o c e s s i n g .
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c l e a n i n g s v i r f a c e s , o r t o f e e d c o w s , a s w e l l a s m i g r a t i o n o f T H M s fr o m p a c k a g i n g
s o l v e n t s , g l u e s , a n d i n k s t o t h e fo o d p r o d u c t . O c c u p a t i o n a l T H M e x p o s u r e s m a y r e s u l t
d u ri n g t h e u s e o r p r o d u c t i o n o f s o l v e n t s , du ri n g p u l p a n d p a p e r p r o d u c t i o n , a n d d u ri n g
e t h y l e n e d i c h l o ri d e p r o d u c t i o n (W a l l a c e 19 9 7 ) .
2
.
6 V a r i a b i l i t y i n E x p o s u r e E s t im a t e s
A s m e n t i o n e d a b o v e
,
n o n e o f t h e p u b l i s h e d e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s o n e x p o s u r e
t o T H M s u s e d a d i r e c t m e a s u r e o f T H M e x p o s u r e a t t h e i n d i v i d u a l l e v e l . T h i s i s d u e t o
t h e a m o u n t o f t im e a n d m o n e y n e c e s s a r y t o a s c e r t a i n d e t a i l e d e x p o s u r e e s t im a t e s f o r t h e
l a r g e s am p l e s i z e s i n v o l v e d i n e p i d e m i o l o gi c a l s t u d i e s . E v e n i f t h e l a r g e s a m p l e s i z e s
w e r e n o t p r o h i b i t i v e , m a n y s o u r c e s o f u n c e r t a i n t y e x i s t , i n c l u d i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n
t a p w a t e r a n d a m o i m t o f t a p w a t e r u s e d .
T H M c o n c e n t r a t i o n s a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t ri b u t i o n s y s t e m h a v e b e e n
s h o w n t o v a r y b y h o u r , d a y , a n d m o n t h (B e n o i t 2 0 0 0 ; N u c k o l s 2 0 0 0 ; S i n g e r 2 0 0 0 ) . T h i s
t e m p o r a l v a ri a t i o n c a n b e a t t ri b u t e d t o c h a n g e s i n t e m p e r a t u r e , w h i c h a f f e c t T H M
f o r m a t i o n k i n e t i c s
,
a s w e l l a s c h a n g e s i n w a t e r q u a l i t y e n t e ri n g th e d i s t ri b u t i o n sy s t e m .
Sp a t i a l v a ri a t i o n i n T H M c o n c e n t r a t i o n s a l s o e x i s t s , a s T H M s c o n t i n u e t o fo r m i n t h e
d i s t ri b u t i o n s y s t e m d u e t o t h e p r e s e n c e o f c h l o ri n e r e s i d u a l , N OM i n th e w a t e r , a n d
pr e c u r s o r m a t e ri a l a t t a c h e d t o p i p e w a l l s (R o s s m a n e t a l 2 0 0 0 ) S p a t i a l v a ri a t i o n m a y a l s o
a ri s e fr o m d i s t ri b u t i o n s y s t e m d y n a m i c s s u c h a s fi l l i n g o r e m p t y i n g o f s t o r a g e t a n k s a n d
v a r y i n g s y s t e m d e m a n d s .
T h e r e a r e s e v e r a l r e s i d e n t i a l f a c t o r s t h a t im p a c t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r
a s w e l l . F o r e x a m p l e , s t o ri n g , h e a t i n g , a n d p o u ri n g a f f e c t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p
w a t e r (B a t t e r m a n e t a l 2 0 0 0 ) . W h i l e v o l a t i l i z a t i o n l o s s e s fr o m w a t e r t h a t i s c h i l l e d o r a t
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r o o m t e m p e r a t u r e t e n d t o b e n e g l i g i b l e , v o l a t i l i z a t i o n l o s s e s fr o m h e a t e d w a t e r c a n b e
s i g n i f i c a n t a n d i n c r e a s e w i t h t e m p e r a t u r e . H e a t i n g w a t e r a n d p o u r i n g i t i n t o a r e c e p t a c l e
m a y r e s u l t i n a s m u c h a s a 7 5 % d e c r e a s e i n T H M c o n c e n t r a t i o n . T h e v o l a t i l i z a t i o n r a t e
c o n s t a n t f o r c h i l l e d w a t e r h a s b e e n c i t e d a s 0 . 0 8 1 h r
'
^ a n d f o r b o i l e d w a t e r a s 1 . 4 6 h r
"
(B a t t e r m a n e t a l 2 0 0 0 ) .
T H M c o n c e n t r a t i o n s m a y i n c r e a s e a s m u c h a s t w o - f o l d w h e n w a t e r p a s s e s
t h r o u g h a h o t w a t e r h e a t e r (We i s e l e t a l 1 9 9 4 ; A sh l e y 2 0 0 0 ) . T h e e l e v a t e d t e m p e r a t u r e
i n c r e a s e s t h e r e a c t i o n k i n e t i c s o f T H M f o r m a t i o n a s l o n g a s a l l r e a c t a n t s a r e p r e s e n t . T h e
i n c r e a s e s i n c o n c e n t r a t i o n w e r e t y p i c a l l y c o m p l e t e d w i t h i n t h e f i r s t h o u r , w i t h t h e fi r s t
o n e - h a l f h o u r c o n s t i t u t i n g t h e m o s t d r am a t i c c h a n g e i n c o n c e n t r a t i o n . T h e b r o m i n a t e d
s p e c i e s w e r e s h o w n t o i n c r e a s e t o a s m a l l e r d e g r e e t h a n c h l o r o f o r m , p o s s i b l y d u e t o
br o m i d e b e i n g a l im i t i n g r e a c t a n t i n t h e t a p w a t e r s t u d i e d .
T j ^ j i c a l l y , t h e a m o u n t o f w a t e r u s e d b y s t u d y s u bj e c t s i s a s c e r t a i n e d v i a a w a t e r
u s e q u e s t i o n n a i r e . Q u e s t i o n n a i r e s a r e s u bj e c t t o r e c a l l e r r o r s o n t h e p a r t o f s t u d y s u bj e c t s ,
a s w e l l a s c h a n g e s i n w a t e r u s e f r o m d a y t o da y (C o r di s 19 9 6) . T h e u s e o f d a t a l o g g e r s
a t t a c h e d t o t h e w a t e r m e t e r s o f s t u d y s u bj e c t s m a y g i v e m o r e a c c u r a t e a n d s c i e n t i f i c
i n f o r m a t i o n r e g a r d i n g t y p e , d u r a t i o n , a n d n u m b e r o f w a t e r u s e s , a s w e l l a s fl o w r a t e a n d
v o l u m e i n f o r m a t i o n (D e O r e o e t a l 1 9 9 6 ) . H o w e v e r , t h i s m a y n o t b e p r a c t i c a l f o r t h e l a r g e
s a m p l e s i z e s r e q u i r e d fo r e p i d e m i o l o g i c a l s t u di e s .
2 . 7 B i o m a r k e r s
G i v e n t h e d i f f i c u l t y i n a s c e r t a i n i n g w a t e r u s e i n f o r m a t i o n a n d T H M
c o n c e n t r a t i o n s f o r e x p o s u r e e s t im a t e s i n e p i d em i o l o g i c a l s t u d i e s , a n a t t r a c t i v e a l t e r n a t i v e
t o a s s e s s e x p o s u r e i s t h e u s e o f a b i o m a r k e r . B i o m a r k e r s r e p r e s e n t i n t e r n a l d o s e a n d m a y
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b e c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s i n a n y b i o l o g i c a l fl u i d ( e . g . b r e a t h , u r i n e , b l o o d ) . B i o l o g i c a l
m a r k e r s
,
a s o p p o s e d t o T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r o r a i r , h a v e t h e a d v a n t a g e o f
i n t e gr a t i n g o v e r a l l r o u t e s o f e x p o s u r e (M u r t h y e t a l 19 9 5 ) . H o w e v e r , b e f o r e a b i o m a r k e r
c a n b e im p l e m e n t e d i n a n e p i d e m i o l o g i c a l s t u dy t o a s s i g n e x p o s u r e c l a s s i f i c a t i o n s , i t s
r e l a t i o n s h i p t o e x p o s u r e m u s t b e w e l l u n d e r s t o o d .
2 . 7 . 1 B r e a t h
Ch l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b r e a t h i n g z o n e h a v e b e e n m e a s u r e d a t 0 . 3 8
- 3 . 2
|j . g / m ^ a n d i n e x h a l e d b r e a t h a t 0 . 0 7 - 2 . 3 |a g / m
^
(W a l l a c e 19 9 7 ) . C h l o r o f o r m
c o n c e n t r a t i o n s i n b r e a t h a f t e r s h o w e n n g h a v e b e e n m e a s u r e d f r o m 6 t o 2 1 |J .g /m (Jo e t a l
19 9 0 ; We i s e l e t a l 19 9 6) . Ch l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d i n b r e a t h a f t e r i n h a l a t i o n -
o n l y s h o w e r s (i . e . s u bj e c t s w o r e w e t s u i t s t o p r e v e n t e x p o s u r e v i a d e r m a l a b s o r p t i o n )
w e r e m e a s u r e d f r o m 2 . 4 t o 10 jx g /m , i n d i c a tm g th a t b o t h i n h a l a t i o n a n d d e r m a l
a b s o r p t i o n c o n t r i b u t e d e q u a l l y t o e x p o s u r e d u r i n g s h o w e r i n g . B r e a t h c o n c e n t r a t i o n s
r e t u r n e d t o b a c k g r o u n d l e v e l s tw o h o u r s a ft e r t h e e x p o s u r e . T h e c h l o r o f o r m
c o n c e n t r a t i o n s i n e x h a l e d b r e a t h w e r e l i n e a r l y r e l a t e d t o c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s i n t h e
t a p w a t e r (R
^ = 0 . 8 5 ) .
2 . 7 . 2 B l o o d
TH M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d h a v e b e e n m e a s u r e d a s p a r t o f t h e N a t i o n a l H e a l t h
a n d N u t r i t i o n E x a m i n a t i o n Su r v e y (N H A N E S ) (A s h l e y e t a l 19 9 4 ; A s h l e y 2 0 0 0 ) .
N H A N E S i s a p o p u l a t i o n - b a s e d s u r v e y th a t m e a s u r e s t h e b l o o d c o n c e n t r a t i o n s o f v a r i o u s
c o m p o u n d s i n s t u d y s u bj e c t s . B e c a u s e t h e s u bj e c t s a r e r a n d o m l y s e l e c t e d , t h e d a t a a r e
u s e d t o d e v e l o p d i s t r i b u t i o n s o f b l o o d c o n c e n t r a t i o n s f o u n d i n t h e U . S . p o p u l a t i o n . T h e
s u bj e c t s w e a r e x p o s u r e b a d g e s fo r 4 8 h o u r s , f i l l o u t a q u e s t i o n n a i r e , c o l l e c t a t a p w a t e r
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s a m p l e , a n d g i v e a b l o o d s am p l e . T h e t i m i n g o f t h e t a p w a t e r s a m p l e a n d b l o o d s a m p l e i s
n o t c o n t r o l l e d . T h e d a t a c o l l e c t e d t h r o u gh 199 9 s h o w s t h a t , w i t h i n q u a r t i l e s , m e d i a n
c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s i n b l o o d i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r
( s e e T a b l e 2 . 4 ) . T h i s s u g g e s t s t h a t t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s i n f l u e n c e T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d , a l t h o u g h s i gn i f i c a n t v a r i a b i l i t y o c c u r s w i t h i n e a c h q u a r t i l e .
W a t e r u s e a c t i v i t i e s a n d t h e t im i n g o f t h e s a m p l e s m a y c o n t r i b u t e t o t h i s v a r i a b i l i t y .
T a b l e 2 4 : R e s u l t s f r o m NH ANE S t h r o u g h 19 9 9
^
T H M S p e c i e s
C H C I 3
C H B r C l ,
CH B r z C l
C H B r 3
T a p W a t e r
C o n c e n t r a t i o n
(Mg / L )
< 5
5 - 2 0
2 0 - 4 0
> 4 0
< 0 . 2
0









< 0 . 1
0 1 - 0 . 4
0 . 4 - 1
> 1
M e d i a n B l o o d
C o n c e n t r a t i o n
^


















A s h l e y 2 0 0 0
^
V a l u e s w e r e t a k e n fr o m a fi gu r e a n d m a y n o t b e e x a c t
O n e s t u d y c o m p a r e d th e im p a c t o f d r i n k i n g 2 5 0 m L o f t a p w a t e r a n d s u b m e r g i n g
a n a r m i n t a p w a t e r f o r o n e h o u r o n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d (A s h l e y 2 0 0 0 ) . E a c h
s t u d y s u bj e c t p a r t i c i p a t e d i n b o th e x p o s u r e s , a l t h o u gh th e y w e r e s e p a r a t e d b y a t l e a s t o n e
w e e k . B l o o d s a m p l e s w e r e t a k e n o v e r t w e n t y - f o u r h o u r s f o l l o w i n g t h e e x p o s u r e s . T h i s
s t u d y f o u n d t h a t t h e t i m e c o u r s e o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d d e p e n d s o n t h e
e x p o s u r e r o u t e (s e e s a mp l e d a t a i n T a b l e 2 . 5) . I t a l s o s h o w e d t h a t t h e i n c r e a s e i n T H M
2 2
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d w a s s m a l l f o r i n g e s t i o n c o m p a r e d t o d e r m a l a b s o r p t i o n . T h e
T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d s h o w e d a p e n e t r a t i o n d e l a y b e t w e e n s u b m e r g i n g t h e a r m i n
t a p w a t e r a n d o b s e r v i n g i n c r e a s e s i n T H M c o n c e n t r a t i o n .
T a b l e 2 5 : B r o m o d i c h l o r o m e t h a n e C o n c e n t r a t i o n s i n B l o o d a f t e r E x p o s u r e
T i m e A f t e r S t a r t
o f E x p o s u r e (m i n )
0
C H B r C h C o n c e n t r a t i o n s i n B l o o d
^
(n g / L )

















A s h l e y 2 0 0 0
^
V a l u e s w e r e t a k e n fr o m a fi g u r e a n d m a y n o t b e e x a c t .
B a c k e r e t a l . (2 0 0 0 ) c o n du c t e d a s t u d y t h a t m e a s u r e d T H M s i n b l o o d a ft e r s t u d y
s u bj e c t s d r a n k 1 - L o f w a t e r o r s h o w e r e d o r b a t h e d f o r 1 0 m i n u t e s . T h e a v e r a g e i n c r e a s e s
i n b l o o d T H M c o n c e n t r a t i o n s f o r s h o w e r i n g , b a t h i n g , a n d i n g e s t i o n w e r e 16 . 1 , 1 4 . 7 , a n d
1 . 2 n g / L , r e s p e c t i v e l y . T h i s s h o w s t h a t i n g e s t i o n h a d a m u c h s m a l l e r im p a c t o n b l o o d
c o n c e n t r a t i o n s t h a n s h o w e r i n g o r b a t h i n g . P e a k b l o o d c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l f o u r T H M
s p e c i e s w e r e r e a c h e d 10 m i n u t e s a f t e r t h e e x p o s u r e e n d e d f o r a l l t hr e e w a t e r a c t i v i t i e s .
S t u di e s e x a m i n i n g th e e l im i n a t i o n o f T H M s fr o m b l o o d h a v e fo u n d t h a t t h e
b r o m i n a t e d s p e c i e s a r e r e m o v e d m o r e q u i c k l y t h a n c h l o r o f o r m (A s h l e y 2 0 0 1 ) . T h i r t y
m i n u t e s a ft e r a c o n t r o l l e d s h o w e r e x p e r im e n t , m o l a r c o n c e n t r a t i o n s h a d b e e n r e d u c e d b y
3 5%
,
4 2 . 8% , a n d 3 7 . 1% f o r c h b r o fo r m , b r o m o d i c h l o r o m e th a n e , a n d
d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e
,
r e s p e c t i v e l y . Si x h o u r s a ft e r a c o n t r o l l e d d e r m a l e x p e r im e n t ,
m o l a r c o n c e n t r a t i o n s h a d b e e n r e d u c e d b y 7 1 % , 9 2 . 9%) , a n d 8 8 . 6% f o r c h l o r o f o r m ,
b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e
,
a n d d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e , r e s p e c t i v e l y .
M e t a b o l i s m o f T H M s i n b l o o d m a y b e a f f e c t e d b y a g e n e t i c p o l ym o r p h i s m .
T H M s i n b l o o d a r e m e t a b o l i z e d b y c y t o c h r o m e s P - 4 5 0 a n d a r e s u b s t r a t e s o f C Y P 2 E 1
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(D a S i lv a e t a l 2 0 0 0 ) . T h e p r o c e s s i s n o t w e l l u n d e r s t o o d , b u t t h e p r i m a r y m e t a b o l i c r o u t e
i s t h o u g h t t o l e a d t o t h e p r o d u c t i o n o f c a r b o n d i o x i d e a n d d i h a l o c a r b o n y l s , a p r o c e s s
m e d i a t e d b y g l u t a t h i o n e 5
'
- t r a n s f e r a s e - e (G S T T l - 1 ) ( L a n d i e t a l 1 9 9 9 ) . G S T T l - 1 i s
p o l ym o r ph i c i n h u m a n s (G ST T l - T o r G ST T l - 1
*
) , w i t h 2 0 - 2 5% o f C a u c a s i a n s a n d 50 %
o f A s i a n s c l a s s i f i e d a s G S T T l - l
'
. E x p o s u r e t o t h e b r o m i n a t e d T H M s i s t h o u g h t t o p o s e a
g r e a t e r ri s k t o G S T T l - l
^
p e o p l e (L a n d i e t a l 1 9 99 ) .
2 . 8 C o n c l u s i o n s
C u r r e n t r e s e a r c h o n t h e a s s o c i a t i o n b e t w e e n e x p o s u r e t o T H M s a n d a d v e r s e
r e p r o d u c t i v e o u t c o m e s i s l im i t e d b y s e v e r a l f a c t o r s , i n c l u d i n g f a i l u r e t o : i ) i d e n t i f y a
s u f f i c i e n t l y a c c u r a t e e x p o s u r e i n d e x ; i i ) a c c u r a t e l y d e t e r m i n e w a t e r c o n s u m p t i o n f o r a
l a r g e n u m b e r o f s t u d y s u b j e c t s ; i i i ) a c c u r a t e l y i d e n t i f y a n d i n c o r p o r a t e v a ri a b i l i t y o f
T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t o e x p o s u r e e s t im a t e s ; i v ) i d e n t i fy a s u i t a b l e b i o m a r k e r o f
e x p o s u r e o r h e a l t h e f f e c t ; a n d v ) r e s o l v e t r a d e - o f f s b e t w e e n n u m b e r o f w o m e n s t u d i e d
a n d a c c u r a c y o f t h e e x p o s u r e i n f o r m a t i o n .
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C h a p t e r 3 : A S T U D Y I N C O B B C O U N T Y , G E O R G I A A N D C O R P U S C H R I S T I ,
T E X A S
3 . 0 I n t r o d u c t i o n
T h e N H A N E S s t u d y w a s t h e f i r s t t o a s s e s s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a n d b l o o d (A s h l e y 2 0 0 0 ) . A l t h o u g h m u c h o f t h e v a r i a b i l i t y i n
c o n c e n t r a t i o n s w a s d a m p e n e d b y t h e u s e o f m e d i a n s a n d e x p o s u r e b i n s , t h e r e s u l t s
s u g g e s t t h a t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r m a y b e a d e t e r m i n a n t o f T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d . T h e E PA , U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l (U N C) ,
C e n t e r s f o r D i s e a s e C o n t r o l a n d P r e v e n t i o n (C D C ), a n d C o l o r a d o St a t e U n i v e r s i t y (C SU )
c o l l a b o r a t e d o n a sm a l l s t u d y r e l a t i n g t o t h i s i s s u e . T w o o f t h e m a j o r o bj e c t iv e s o f t h i s
s t u d y w e r e t o (i ) c o m p a r e b a s e l i n e c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s i n b l o o d f o r s u bj e c t s e x p o s e d
t o d i f f e r e n t w a t e r q u a l i t i e s ; a n d (i i ) q u a n t i f y c h a n g e s i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n a s a r e s u l t o f
a s p e c i f i c w a t e r u s e a c t i v i t y . B e c a u s e s h o w e r i n g i s o n e o f t h e m aj o r w a t e r u s e s t h a t
p e o p l e e n g a g e i n d a i l y , i t w a s s e l e c t e d a s t h e f o c u s f o r t h e s t u d y . T h e f i n a l o bj e c t i v e
d i s c u s s e d i n t h i s c h a p t e r w a s t o e v a l u a t e t h e u s e o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a s a
p r e d i c t o r o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d .
h i t h i s s t u d y . D r D a v i d A s h l e y f r o m t h e C D C a n a l y z e d t h e b l o o d s a m p l e s a n d
c o n t r i b u t e d t o t h e d e s c r i p t i o n o f s a m p l e a n a l y s i s c o n t a i n e d i n t h i s r e p o r t . D r M i c h e l e
L y n b e r g f r o m t h e CD C a n d D r P a u l i n e M e n d o l a f r o m t h e E P A w e r e r e s p o n s i b l e f o r
r e c r u i t i n g s t u d y s u b j e c t s a n d a n a l y z i n g t h e q u e s t i o n n a i r e d a t a . D r . J a y N u c k o l s f r o m C SU
w a s r e s p o n s i b l e f o r m a n a g i n g th e d a t a b a s e o f i n f o r m a t i o n g e n e r a t e d d u r i n g t h i s s t u d y .
V a n e s s a Sp e i g h t f r o m U N C c o l l e c t e d s a m p l e s in t h e s u bj e c t s
' h o m e s .
2 5
3 . 1 M e t h o d s
D u ri n g th e s u m m e r o f 19 9 9 , a t o t a l o f 5 0 s t u d y p a r t i c i p a n t s w e r e e v a l u a t e d fr o m
tw o g e o gr a p h i c a r e a s . P a r t i c i p a n t s w e r e s e l e c t e d f r o m m o t h e r s w h o r e s i d e d i n C o b b
C o u n t y , G e o r g i a o r C o r p u s C h ri s t i , T e x a s . T h e w a t e r u t i l i t y s e r v i n g C o b b C o u n t y ,
G e o r g i a , u s e d fr e e c h l o ri n e a s a p ri m a r y a n d s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t , a n d b r o m i d e l e v e l s
i n t h e s o u r c e w a t e r w e r e r e l a t i v e l y l o w w i th c o n c e n t r a t i o n s o f 3 0 |4 .g / L o r l e s s . T H M
l e v e l s w e r e r e l a t i v e l y h i g h w i th t h e d i s t ri b u t i o n h e a v i l y f a v o ri n g t h e m o r e c h l o ri n a t e d
s p e c i e s (i . e c h l o r o f o r m ) . T h e w a t e r u t i l i t y s e r v i n g C o r p u s C h ri s t i (N u e c e s C o u n t y ) ,
T e x a s
,
u s e d c o m b i n e d c h l o ri n e fo r p ri m a r y a n d s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n , a n d th e b r o m i d e
l e v e l s i n t h e s o u r c e w a t e r w e r e r e l a t i v e l y h i gh w i t h t y p i c a l c o n c e n t r a t i o n s o n t h e o r d e r o f
4 0 0 |u g/ L . T H M l e v e l s i n t h e w a t e r w e r e l o w e r t h a n u s u a l l y m e a s u r e d i n s y s t e m s u s i n g
fr e e c h l o ri n e
,
a n d t h e d i s t ri b u t i o n o f T H M s f a v o r e d t h e b r o m i n a t e d s p e c i e s . T h e s t u d y
w a s c o n du c t e d o v e r a f o u r - w e e k p e ri o d i n e a c h s t u d y l o c a t i o n . E a c h o f t h e 2 5
p a r t i c i p a n t s i n e a c h s t u d y l o c a t i o n w a s v i s i t e d b y m em b e r s o f t h e r e s e a r c h t e am a n d
s a m p l e d o n c e o v e r t h i s f o u r - w e e k p e ri o d . E a c h w o m a n w a s a s k e d t o r e c o r d h e r w a t e r u s e
a c t i v i t i e s i n a d i a r y f o r 3 6 h o u r s , b e g i n n i n g t h e e v e n i n g b e f o r e t h e v i s i t t o h e r h o m e . F l o w
r a t e s w e r e r e c o r d e d f o r 2 4 h o u r s u s i n g a d a t a l o g g e r t h a t w a s a t t a c h e d t o t h e w a t e r m e t e r
t h e d a y b e fo r e t h e v i s i t t o t h e h o m e .
D u p l i c a t e t a p w a t e r s a m p l e s w e r e t a k e n f r o m th e k i t c h e n f a u c e t (o r n e a r e s t
u n f i l t e r e d t a p ) i n e a c h h o m e e a r l y i n t h e m o r n i n g a t t h e t i m e t h e p a r t i c i p a n t s h o w e r e d .
F a u c e t s w e r e s e t t o t h e " c o l d e s t
"
p o s i t i o n , b u t w a t e r t e m p e r a t u r e s w e r e n o t m e a s u r e d a t
t h e t a p . S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d h e a d s p a c e - fr e e i n t o 4 0 - m i l l i l i t e r a c i d - w a s h e d v i a l s a ft e r
l e t t i n g t h e f a u c e t r u n f o r f i v e m i n u t e s . T h e c h l o ri n e r e s i d u a l w a s q u e n c h e d u s i n g
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a mm o n i u m s u l f a t e (M a l l i n c k r o d t , P h i l l i p s b u r g , N J ) t o p r e v e n t f u r t h e r T H M f o r m a t i o n .
A f t e r c o l l e c t i o n
,
s a m p l e s w e r e r e f r i g e r a t e d a n d , o n a w e e k l y b a s i s , w e r e p a c k e d i n t o
c o o l e r s w i t h i c e p a c k s a n d s e n t b y o v e r n i g h t d e l i v e r y t o U N C f o r a n a l y s i s b y th e a u t h o r .
Sa m p l e s w e r e h e l d i n a r e f r i g e r a t o r a t f o u r d e g r e e s C e l s i u s u n t i l a n a l y s i s , w h i c h w a s
t y p i c a l l y c o m p l e t e d d u r i n g t h e fo l l o w i n g w e e k . T h e T H M s w e r e e x t r a c t e d u s i n g h i gh
p u r i t y p e n t a n e (B u r d i c k & Ja c k s o n , M u s k e g o n , M I ) a n d w e r e a n a l y z e d o n a H e w l e t t -
P a c k a r d (A v o n d a l e , P A ) 5 8 9 0 S e r i e s I I g a s c h r o m a t o g r a p h u s i n g e l e c t r o n c a p t u r e
d e t e c t i o n b a s e d o n St a n d a r d M e th o d 62 32 ( St a n d a r d M e th o d s 19 9 8J . T h e s e p a r a t i o n w a s
a c c o m p l i s h e d u s i n g a J& W S c i e n t i f i c (F o l s o m , CA ) D B - 1 c a p i l l a r y c o l u m n . 1 , 2 -
d i b r o m o p r o p a n e (A l d r i c h C h e m i c a l C o m p a n y , M i l w a u k e e , W I ) w a s u s e d a s a n i n t e r n a l
s t a n d a r d du r i n g t h e e x t r a c t i o n p r o c e s s ; c h e c kp o i n t s a n d s p i k e d s a m p l e s w e r e u s e d f o r
q u a U ty a s s u r a n c e du r i n g G C a n a l y s i s . C a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e d e v e l o p e d f o r e a c h s e t o f
s am p l e s u s i n g r e g r e s s i o n a n a l y s i s o f r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s c o m p a r e d w i th s t a n d a r d
c o n c e n t r a t i o n s . T h e T H M c o n c e n t r a t i o n s r e p o r t e d a r e t h e a v e r a g e s o f t h e d u p l i c a t e
s a m p l e s .
A b l o o d s a m p l e w a s t a k e n fi
^
o m th e p a r t i c i p a n t im m e d i a t e l y b e f o r e s h o w e r i n g
a n d , i n m o s t c a s e s , p r i o r t o a n y m a j o r w a t e r u s e a c t i v i t y t o r e p r e s e n t a
"
b a s e l i n e
"
ex p o s u r e l e v e l . A b l o o d s a m p l e w a s a l s o t a k e n a s s o o n a ft e r s h o w e r i n g a s w a s p r a c t i c a l .
T h e p u r p o s e o f t h i s s a m p l e w a s t o e s t im a t e
"
p e a k
" b l o o d T H M l e v e l s
,
a l t h o u gh i t i s
r e c o g n i z e d t h a t T H M l e v e l s a r e e x p e c t e d t o b e a t t h e i r h i g h e s t a t t h e e n d o f t h e s h o w e r .
C o l l e c t i o n o f s am p l e s c l o s e r t o t h e t e r m i n a t i o n o f t h e s h o w e r w a s n o t a l w a y s p r a c t i c a l .
B l o o d s am p l e s w e r e c o l l e c t e d i n
"
g r a y
- t o p
" V a c u t a i n e r ® t u b e s t h a t w e r e s p e c i f i c a l l y
p r o c e s s e d t o r e m o v e c o n t a m i n a t i o n f r o m v o l a t i l e o r g a n i c c o m p o u n d s (V O C s ) (C a r d i n a l i
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e t a l 1 9 9 5 ) , s h i p p e d b y o v e r n i g h t c a r ri e r t o t h e C D C i n A t l a n t a , a n d s t o r e d a t f o u r d e g r e e s
C e l s i u s u n t i l a n a l y s i s . T h e b l o o d s a m p l e s w e r e a n a l y z e d fo r T H M s b y C D C r e s e a r c h e r s
u s i n g a p u r g e - a n d - t r a p / g a s c h r o m a t o g r a p h y / i s o t o p e - di l u t i o n m a s s s p e c t r o m e t r y m e t h o d
w i t h d e t e c t i o n l i m i t s i n t h e p a r t s - p e r - q u a d r i l l i o n r a n g e E x t r a c t i o n o f V O C s fr o m b l o o d ,
t r a p p i n g o n T e n a x i n a g l a s s - l i n e d s t e e l t u b e , r e m o v a l o f w a t e r , a n d c o n c e n t r a t i o n o n a
l i q u i d n i t r o g e n t r a p w e r e d o n e w i t h a T e k m a r (C i n c i n n a t i , O H ) 3 0 0 0 p u r g e - a n d - t r a p
c o n c e n t r a t o r w i t h a n a t t a c h e d A L S 2 0 16 a u t o m a t e d s a m p l e r . T h e a n a l y t e s w e r e
s e p a r a t e d w i t h a J & W S c i e n t i f i c (F o l s o m , CA ) D B - 6 2 4 c o l u m n m o u n t e d i n a H e w l e t t -
P a c k a r d (A v o n d a l e , P A ) M o d e l 5 8 9 0 Se ri e s I I g a s c hr o m a t o g r a p h . M a s s s p e c t r a l
a n a l y s i s w a s d o n e w i t h a M i c r o m a s s (B e v e r l y , M A ) U l t im a h i g h - r e s o l u t i o n m a s s
s p e c t r o m e t e r t h a t o p e r a t e d a t 10 , 00 0 r e s o l v i n g p o w e r (fi v e p e r c e n t v a l l e y d e fi n i t i o n ) i n
t h e S IR - v o l t a g e m o d e . M a s s e s w e r e c a l i b r a t e d a g a i n s t a m i x t u r e o f l o w - b o i l i n g
p e r f l u o r o k e r o s e n e (G B Sc i e n t i fi c , N o v a t o , CA ) w i th a 5 0 /5 0 m i x t u r e o f t o l u e n e a n d
b e n z e n e . P e a k a r e a s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g th e O P U Sq u a n s o f tw a r e o f M i c r o m a s s .
B l o o d c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d b y r e g r e s s i o n a n a l y s i s o f r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s
a g a i n s t c o m p o u n d w e i g h t .
T h e T H M s i n b l o o d a n d t a p w a t e r w e r e c o m p a r e d b y t h e a u t h o r u s i n g T H M
s p e c i a t i o n b a s e d o n m o l e fr a c t i o n s , t h e e x t e n t o f b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n u s i n g t h e
br o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r (B I F ; s e e b e l o w ), a n d c o r r e l a t i o n s b e t w e e n T H M
c o n c e n fr a t i o n s m e a s u r e d i n c o r r e s p o n d i n g b l o o d a n d t a p w a t e r s a m p l e s . T H M
c o n c e n t r a t i o n s t h a t w e r e o b s e r v e d t o b e b e l o w d e t e c t i o n l e v e l s w e r e a s s i g n e d o n e - h a l f
t h a t v a l u e f o r d a t a a n a l y s i s (s e e T a b l e 3 . 1) . T H M c o n c e n t r a t i o n s t h a t w e r e c a l c u l a t e d t o
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b e b e y o n d th e r a n g e o f t h e c a h b r a t i o n c u r v e w e r e r e p o r t e d a s g r e a t e r t h a n t h e m a x i m u m
r e p o r t i n g l e v e l (M R L ) o f t h e c a l i br a t i o n c u r v e f o r a n a l y s i s p u r p o s e s (i . e . > M R L ) .
T a b l e 3 1 : M i n i m u m d e t e c t i o n l i m i ts (MD L s ) a n d m a x i m u m r ep o r t i n g l e v e l s (M RL s) f o r
T H Ms i n b l o o d a n d t a p w a t e r
T H M
S p e c i e s
C H C I3
C H C l 2 B r
C H C lB r ,
CH B r 3
B l o o d W a t e r
M D L ( n g / L ) M R L (n g / L ) M D L ( u g / L ) M R L (u g / L )
2 . 5
0 . 2 1
0 . 2 4












M o l e fr a c t i o n s (s e e E q u a t i o n 3 . 1 ) w e r e u s e d f o r s o m e a n a l y s e s t o n o r m a l i z e t h e
i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s a n d c o m p a r e p r o p o r t i o n s o f i n d i v i d u a l s p e c i e s
r a t h e r t h a n t h e i r a b s o l u t e c o n c e n t r a t i o n s hi E q u a t i o n 3 . 1 , x , r e p r e s e n t s t h e m o l e fr a c t i o n
o f s p e c i e s / , C , r e p r e s e n t s t h e m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f s p e c i e s i , a n d C t h m 4 r e p r e s e n t s t h e







F r e q u e n c y d i s t r i b u t i o n s f o r o c c u r r e n c e o f t h e i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s w e r e
e v a l u a t e d f o r b o t h t h e t a p w a t e r a n d b l o o d s a m p l e s . F o r e a c h T H M s p e c i e s , l o c a t i o n
(C o b b C o u n t y o r C o r p u s C h r i s t i ) , a n d s a m p l e t y p e (t a p w a t e r o r b l o o d ) , t h e fr e q u e n c y
d i s t r i b u t i o n s w e r e d e v e l o p e d u s i n g a m o l e fr a c t i o n i n t e r v a l o f 0 . 1 a s t h e b i n s i z e .
T h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r (B I F ) r e p r e s e n t s t h e a v e r a g e n u m b e r o f m o l e s
o f b r o m i n e p e r m o l e o f T H M 4 (G o u l d e t a l 19 8 3 ) . T h e B I F w a s c a l c u l a t e d b y d i v i d i n g
t h e s u m o f t h e m o l a r c o n c e n fr a t i o n o f b r o m i n e i n e a c h i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s b y t h e
t o t a l m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f T H M 4 , a s s h o w n b y E q u a t i o n 3 . 2 . E a c h t e rm i n t h e
n u m e r a t o r o f E q u a t i o n 3 . 2 i s a m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f a n i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s
m u l t i p l i e d b y th e n u m b e r o f b r o m i n e a t o m s i n t h e s p e c i e s , a n d C t h m 4 r e p r e s e n t s t h e t o t a l
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m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f a l l f o u r T H M s p e c i e s . T h e B IF c a n b e u s e d t o q u a n t i t a t i v e l y
d e s c r i b e t h e d e g r e e o f b r o m i n a t i o n i n t h e T H M d i s t r i b u t i o n .
^
TH M A
B I F v a l u e s
,
c a l c u l a t e d f o r e a c h l o c a t i o n a n d s a m p l e t y p e , r a n g e fr o m 0 . 0 i f c h l o r o f o r m i s
t h e o n l y T H M s p e c i e s p r e s e n t t o 3 . 0 i f b r o m o f o r m i s t h e o n l y T H M s p e c i e s p r e s e n t .
F r e q u e n c y di s t r i b u t i o n s w e r e d e v e l o p e d f o r B I F v a l u e s u s i n g a n i n t e r v a l s i z e o f 0 . 2 .
St a t i s t i c a l t e s t s w e r e c o n d u c t e d u s i n g S t a t a v e r s i o n 6 . 0 s o f tw a r e ( St a t a
C o r p o r a t i o n , C o l l e g e S t a t i o n , T X ) . D i s t r i b u t i o n s o f t h e T H M 4 a n d i n d i v i d u a l s p e c i e s
w e r e t e s t e d f o r n o r m a l i t y u s i n g t h e Sh a p i r o - W i l k s t a t i s t i c , w h i c h i s a p p r o p r i a t e f o r t h e
s a m p l e s i z e s f o u n d i n t h i s s t u d y (Sh a p i r o e t a l 19 6 5 ; K l e i n b a u m e t a l 19 9 8) .
N o n p a r a m e t r i c t e s t s w e r e t h e n e m p l o y e d fo r tw o r e a s o n s : ( i ) a l m o s t a l l o f t h e s p e c i e s
c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d t o b e n o n - n o r m a l l y d i s t r i b u t e d (s e e A p p e n d i x A ) , a n d (i i )
a r i t h m e t i c m e a n s c o u l d n o t b e c a l c u l a t e d a c c u r a t e l y d u e t o t h e e x i s t e n c e o f > M R L v a l u e s .
T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b l o o d b e fo r e a n d a ft e r s h o w e r i n g w e r e c o m p a r e d w i t h i n
e a c h s t u d y g r o u p (C o b b C o u n t y o r C o r p u s C hr i s t i ) u s i n g a W i l c o x o n s i g n e d - r a n k t e s t
(W a c k e r l y e t a l 1 9 9 6 ) t o d e t e r m i n e i f b l o o d c o n c e n t r a t i o n s s i g n i f i c a n t l y r o s e a s a r e s u l t o f
t h a t a c t i v i t y . B l o o d s a m p l e s t a k e n b e f o r e s h o w e r i n g w e r e c o m p a r e d b e t w e e n t h e s t u d y
gr o u p s u s i n g W i l c o x o n r a n k s u m t e s t s (W a c k e r l y e t a l 19 9 6 ) t o d e t e rm i n e i f
" b a s e l i n e "
e x p o s u r e s b e t w e e n t h e tw o g r o u p s w e r e s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t . W i t h i n e a c h s t u d y g r o u p ,
t h e d i s t r ib u t i o n s o f T H M s i n t a p w a t e r , b l o o d b e f o r e s h o w e r i n g , a n d b l o o d a ft e r
s h o w e r i n g w e r e c o m p a r e d u s i n g f Cr u s k a l - W a l l i s t e s t s (W a c k e r l y e t a l 19 9 6 ) t o e x a m i n e
h o w s h o w e r i n g a f f e c t e d b l o o d T H M s p e c i a t i o n . K r u sk a l - W a l l i s t e s t s w e r e a l s o u s e d t o
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c o m p a r e B I F d i s t ri b u t i o n s i n t h e t a p w a t e r , b l o o d b e f o r e s h o w e ri n g , a n d b l o o d a ft e r
s h o w e ri n g .
B l o o d c o n c e n t r a t i o n s w e r e a n a l y z e d a g a i n s t t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s t o d e t e r m i n e
t h e c o r r e l a t i o n
,
i f a n y , b e t w e e n t h e t w o . Sp e a r m a n
'
s c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t s (W a c k e r l y e t
a l 1 9 9 6 ) , d e n o t e d a s r s , w e r e u s e d t o q u a n t i f y t h e c o r r e l a t i o n s f o r o v e r a l l T H M 4
c o n c e n t r a t i o n s a n d i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s w i t h i n e a c h s t u d y g r o u p . Si gn i fi c a n c e (p )
v a l u e s w e r e r e p o r t e d u p t o t h e t e n p e r c e n t l e v e l d u e t o t h e s m a l l s a m p l e s i z e .
3 . 2 R e s u l t s
3 . 2 . 1 C o b b C o u n t y , G e o r g i a
T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d i n C o b b C o u n t y t a p w a t e r i n t h e h o m e s o f
p a r t i c i p a n t s w e r e r e l a t i v e l y h i g h a n d s t r o n g l y f a v o r e d t h e c h l o ri n a t e d s p e c i e s . T h e r a n g e
o f T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s w a s 5 2 t o 1 3 1 |a g / L , w i t h a m e d i a n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n o f 1 00
l^ g / L (s e e T a b l e 3 . 2 ) . T h e p r e d o m i n a n t T H M s p e c i e s w a s c o n s i s t e n t l y c h l o r o f o r m , w i t h a
m e d i a n c o n c e n t r a t i o n o f 8 5 |^ g /L B r o m o f o r m w a s n o t d e t e c t e d i n a n y o f t h e t a p w a t e r
s a m p l e s .
3 1
T a b l e 3
.
2 : R a n g e o f T HM 4 a n d i n d i v i d u a l s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s ( \i g / L ) m e a s u r e d i n t a p
w a t e r
,
a n d i n b ef o r e - s h o w e r i n g (B S) a n d af t e r - s h o w e r i n g (A S) b l o o d s a mp l e s .
C o b b C o u n t y , G A C o r p u s C h r i s t i , T X
T a p B l o o d B l o o d
* T a p B l o o d
'
B l o o d
'
W a t e r (B S ) (A S) W a t e r (B S ) (A S )
( n = 2 4 ) ( n = 2 4 ) ( n = 2 4 ) ( n = 2 4 ) ( n = 2 4 ) ( n = 24 )
C o n c e n t r a t i o n s
(Mg / L )
T H M 4
M a x im u m
M i n i m u m




0 . 1 7 6
0 . 0 4 4
0 . 0 8 0
> 0 . 5 4 3
0 . 1 5 5




> 0 . 5 0 7
0 . 0 14
0 . 0 4 4
> 0 . 6 5 8
0 . 0 8 3
0 . 17 2
C H C I3
M a x im u m
M i n i m u m





0 . 0 3 7
0 . 0 7 0
> 0 . 4 3 0
0 . 13 0




> 0 . 4 3 0
0 . 0 0 9




0 . 0 2 5
0 . 0 5 7
C H C h B r
M a x im u m
M i n im u m




0 . 0 17
0 . 0 0 2
0 . 0 0 6
0 0 9 3
0 . 0 1 7




0 . 0 3 5
0 . 0 0 2
0 . 0 0 7
0 . 0 8 3
0 . 0 0 9
0 . 0 4 6
CH C lB r ,
M a x im u m
M i n im u m




0 . 0 0 3
0 . 0 0 1
0 . 0 0 1
0 . 0 2 9
0 . 0 0 3




0 . 0 3 1
0 . 0 0 2
0 . 0 0 7
> 0 . 0 9 1
0 . 0 11
0 . 04 2
C H B r 3
M a x im u m
M i n im u m




0 . 0 0 5 2
0 . 0 0 0 1
0 0 0 0 3
0 . 0 0 5 9
0 . 0 0 0 1




0 . 0 2 1
0 . 0 0 1
0 . 0 04
0 . 0 64
0 0 0 6
0 . 0 18
T H M 4 v a l u e s r e p o r t e d a s g r e a t e r t h a n s o m e v a l u e i n d i c a t e th a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f o n e o f t h e s p e c i e s w a s
o u t s id e t h e l i n e a r r a n g e o f i t s c a l ib r a t i o n c u r v e I n t h o s e i n s t a n c e s , t h e in d i v i du a l T H M s p e c i e s w a s
a s s i g n e d i t s m a x i m u m l e v e l a n d s u mm e d w i t h t h e c o n c e n t r a t i o n s o f th e o th e r th r e e T H M sp e c i e s t o o b t a in
a T H M 4 v a l u e .
B l o o d s a m p l e s t a k e n fr o m C o b b C o u n t y p a r t i c i p a n t s p r i o r t o s h o w e r i n g c o n t a i n e d
T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g fr o m 0 . 0 4 4 t o 0 . 17 6 fx g/ L , w i t h a m e d i a n c o n c e n t r a t i o n o f
0 . 0 8 0 i^ g/ L (s e e T a b l e 3 . 2 ) . T h e s e v a l u e s a r e a p p r o x im a t e l y t h r e e o r d e r s o f m a g n i t u d e
l o w e r t h a n t h o s e m e a s u r e d i n t h e t a p w a t e r . B l o o d s a m p l e s t a k e n a ft e r s h o w e r i n g s h o w e d
th a t b l o o d T H M l e v e l s i n c r e a s e d s i gn i f i c a n t l y a s a r e s u l t o f t h a t w a t e r u s e a c t i v i t y (p <
0 . 0 0 0 1 ) . T h e m e d i a n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d i n t h e b l o o d a ft e r s h o w e r i n g w a s
0 . 3 13 |a g /L , w i t h a r a n g e fr o m 0 . 1 5 5 t o > 0 . 54 3 ^ g / L . T h i s r e p r e s e n t s a f o u r - f o l d i n c r e a s e
i n t h e m e d i a n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d i n t h e b l o o d a s a r e s u l t o f s h o w e r i n g . N i n e
o f t h e 2 4 s u bj e c t s h a d c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s a ft e r s h o w e r i n g t h a t e x c e e d e d t h e M R L .
32
A n a n a l y s i s o f t h e d i s t ri b u t i o n o f T H M s p e c i e s r e v e a l e d t h a t c h l o r o f o r m w a s t h e
p r e d o m i n a n t T H M s p e c i e s i n t h e t a p w a t e r s a m p l e s , a s w e l l a s i n b o t h s e t s o f b l o o d
s a m p l e s (s e e F i g u r e s 3 . 1- 3 . 3 ) . T h e m e d i a n c h l o r o f o r m m o l e fr a c t i o n m e a s u r e d i n t h e t a p
w a t e r , b e f o r e - s h o w e ri n g b l o o d s a m p l e s , a n d a ft e r - s h o w e ri n g b l o o d s a m p l e s w a s 0 . 8 8 0 ,
0 . 9 1 9
,
a n d 0 . 8 9 0
,
r e s p e c t i v e l y (s e e T a b l e 3 . 3 ) . T h e s e d i f f e r e n c e s i n c h l o r o f o r m m o l e
fr a c t i o n s w e r e f o u n d t o b e s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t (p = 0 . 0 0 0 1 ), w h i c h i n d i c a t e s t h a t
s h o w e ri n g c a u s e d th e p r o p o r t i o n o f c h l o r o f o r m i n t h e b l o o d t o d e c r e a s e t o w a r d s t h a t












C H B r S
C H C IB r2
CH C I2 B r
C H C I3
1 0
C o n c e n t r a t io n (m o l e f r a c t io n )
F ig u r e 3 . 1 : F r e q u e n c y d i s t r i b u t i o n s f o r i n d i v i d u a l T HM s p e c i e s m e a s u r e d i n C o b b







1 0 0 %
C H B r S
C H C IB r2
C H C I2 B r
C H C I3
C o n c e n t r a t io n (m o le f r a c t io n )
F ig u r e 3 . 2 : F r e q u e n c y d i s t r i b u t i o n s f o r i n d i v i d u a l T HM s p e c i e s m e a s u r e d i n C o b b






C H B r3
C H C IB r2
C H C I 2 B r
C H C I 3
C o n c e n t r a t i o n ( m o l e f r a c t i o n )
F ig u r e 3 . 3 : F r e q u e n c y d is t r i b u t i o n s f o r i n d i v i d u a l T HM s p e c i e s m e a s u r e d i n C o b b
C o u n ty b l o o d s a mp l e s a f t e r s h o w e r i n g (n = 2 4 ) .
3 4
Ta b l e 3 3 : M e d i a n m o l e f r a c t i o n s f o r TH M s p e c i e s i n t a p w a t e r , a n d b ef o r e - s h o w e r i n g
(B S) a n d a f t e r - s h o w e r i n g (A S) b l o o d s a mp l e s , a s w e l l a s m e d i a n b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n
f a c t o r (B I F ) v a l u e s .
T H M
Sp e c i e s o r
B I F
C H C I 3
C H C l 2 B r
CH C lB r 2
CH B r j
C o b b C o u n t y , G A
T a p B l o o d B l o o d
W a t e r ( B S) (A S )
(n = 2 4 ) (n = 2 4 ) (n = 2 4 )
0 . 8 8 0
0 . 1 0 6
0 . 0 1 1
0 . 0 0 2
0 . 9 19
0 . 0 7 2
0 0 0 9
0 . 0 02
0 89 3
0 . 0 9 4
0
. 0 13
< 0 . 0 0 1
C o r p u s C h r i s t i , T X
T a p B l o o d B l o o d
W a t e r (B S ) ( A S )
(n = 2 4 ) ( n = 2 4 ) ( n = 2 4 )
0 . 2 8 6
0 . 2 8 7
0 . 2 7 5




0 . 12 8
0 . 1 14
0 . 0 4 5
0 . 4 2 7
0 . 2 6 0
0 . 2 10
0 . 0 6 5
B I F 0 . 1 3 8 0 . 0 90 0 . 1 2 1 1 . 2 8 5 0 . 5 4 9 0 . 9 10
B IF v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d t o q u a n t i t a t i v e l y c o m p a r e t h e d e g r e e o f b r o m i n a t i o n
am o n g t h e t h r e e s e t s o f s am p l e s . T h e m e d i a n B I F f o r t a p w a t e r , b e f o r e s h o w e r i n g b l o o d
s am p l e s , a n d a f t e r s h o w e r i n g b l o o d s a m p l e s w e r e 0 . 1 3 8 , 0 . 0 9 0 , a n d 0 . 12 3 , r e s p e c t i v e l y
(s e e T a b l e 3 . 3 ) . A l t h o u gh e a c h s e t o f s a m p l e s a v e r a g e d a pp r o x im a t e l y 1 m o l e o f b r o m i n e
p e r 1 0 m o l e s T H M 4 , t h e t hr e e B IF d i s t r i b u t i o n s w e r e fo u n d t o b e s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t (p
= 0 . 0 0 0 1; s e e F i g u r e 3 . 4 ) . Sh o w e r i n g c a u s e d t h e d i s t r i b u t i o n o f B IF v a l u e s t o i n c r e a s e
t o w a r d s t h a t f o u n d i n t h e t a p w a t e r .
3 5
1 0 0 %
£ 4 0 %
- - -





B lo o d - B S
W a te r
B r o m i n e I n c o r p o r a t io n F a c t o r
F i g u r e 3 4 : F r e q u e n c y d i s t r i b u t i o n s f o r b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r (B I F ) f o r C o b b
C o u n ty t a p w a t e r (n = 2 4) , a n d b ef o r e - s h o w e r i n g (B S) a n d a f t e r - s h o w e r i n g (A S) b l o o d
s a mp l e s (n = 2 4)
' *
> . 1 . 1 C o r p u s C h r i s t i , T e x a s
T H M 4 l e v e l s m e a s u r e d i n C o r p u s C h ri s t i t a p w a t e r w e r e l o w e r t h a n in C o b b
C o u n t y , r a n g i n g fr o m 1 6 t o 5 9 p g/ L , w i t h a m e di a n c o n c e n t r a t i o n o f 4 4 f^ g /L (s e e T a b l e
3 . 2 ) . A l l f o u r T H M s p e c i e s w e r e m e a s u r e d a t d e t e c t a b l e l e v e l s . D i b r o m o c h l o r o m e th a n e
w a s t h e p r e d o m i n a n t s p e c i e s o n a m a s s b a s i s w i t h a m e d i a n c o n c e n t r a t i o n o f 14 (J g/ L ,
a l t h o u g h c h l o r o f o r m a n d b r o m o d i c h l o r o m e th a n e h a d c o m p a r a b l e m o l a r c o n c e n t r a t i o n s .
B r o m o f o r m w a s m e a s u r e d a t c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g fr o m 2 t o 17 |^ g /L .
T h e T H M 4 l e v e l s m e a s u r e d i n t h e b l o o d s a m p l e s b e f o r e s h o w e ri n g r a n g e d fr o m
0 . 0 14 t o > 0 . 5 0 7 ^ g / L , w i t h a m e di a n v a l u e o f 0 . 0 4 4 |^ g /L (s e e T a b l e 3 . 2 ) . T h e s e T H M 4
c o n c e n t r a t i o n s w e r e s i g n i fi c a n t l y l o w e r t h a n t h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d i n t h e
b l o o d o f C o b b C o u n t y p a r t i c ip a n t s b e f o r e s h o w e ri n g (p < 0 . 0 1 ) . A n a n a l y s i s o f b l o o d
r e s u l t s o b t a i n e d fr o m C o r p u s C h ri s t i p a r t i c i p a n t s a ft e r s h o w e ri n g i n d i c a t e d th a t m e d i a n
3 6
T H M 4 l e v e l s i n c r e a s e d a s a r e s u l t o f t h a t w a t e r u s e a c t i v i t y (p < 0 . 0 0 0 1 ) . T h e r a n g e o f
T H M 4 l e v e l s m e a s u r e d i n t h e b l o o d a f t e r s h o w e r i n g w a s 0 . 0 8 3 |u g /L t o > 0 . 6 5 8 fJ g /L ,
w i t h a m e d i a n v a l u e o f 0 . 1 7 2 f i g /L . T h i s r e p r e s e n t s a n a p p r o x im a t e l y f o u r - f o l d i n c r e a s e
i n t h e m e d i a n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n i n t h e b l o o d a s a r e s u l t o f s h o w e r in g .
T h e b r o m i n a t e d T H M s r e p r e s e n t e d t h e m a j o r it y o f t h e T H M 4 i n C o r p u s C hr i s t i
t a p w a t e r . C h l o r o f o r m , br o m o d i c h l o r o m e t h a n e , a n d d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e e a c h
a c c o u n t e d f o r s l i g h t l y m o r e t h a n o n e - f o u r t h o f t h e t o t a l T H M 4 c o n c e n t r a t i o n o n a m o l a r
b a s i s (s e e T a b l e 3 . 3 ) . B r o m o f o r m a c c o u n t e d fo r a p p r o x im a t e l y 15% o f th e T H M 4
c o n c e n t r a t i o n . T h e d i s t r i b u t i o n o f T H M s p e c i e s m e a s u r e d i n t h e b l o o d o f C o r p u s Ch r i s t i
p a r t i c i p a n t s w a s s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t t h a n t h e d i s t r i b u t i o n m e a s u r e d i n C o b b C o u n t y
p a r t i c i p a n t s d u e t o t h e h i g h e r p r o p o r t i o n o f t h e b r o m i n a t e d c o m p o u n d s (p < 0 . 0 0 0 1 ) .
F i g u r e s 3 . 5 - 3 . 7 s h o w f r e q u e n c y di s t r i b u t i o n s f o r t h e i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s i n
C o r p u s C hr i s t i t a p w a t e r , a n d i n b e f o r e s h o w e r i n g a n d a f t e r s h o w e r i n g b l o o d s a m p l e s .
W h i l e t h e o r d e r o f d o m i n a n c e o f t h e s p e c i e s i s t h e s a m e fo r a l l s e t s o f s a m p l e s , s t r i k i n g
d i f f e r e n c e s i n t h e r e l a t i v e p r o p o r t i o n s o f c h l o r o f o r m w e r e o b s e r v e d a m o n g t h e b l o o d a n d
w a t e r s a m p l e s i n C o r p u s C h r i s t i . B o t h s e t s o f b l o o d s a m p l e s i n C o r p u s C hr i s t i h a d
s i g n i fi c a n t l y h i g h e r m o l e fi
-
a c t i o n s o f c h l o r o f o r m t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g t a p w a t e r
s a m p l e s (p = 0 . 0 0 0 1 ) T h e m e d i a n m o l e fi " a c t i o n o f c h l o r o f o r m m e a s u r e d i n t h e t a p w a t e r
w a s 0 . 2 8 6 (s e e T a b l e 3 . 3 ) . T h e b l o o d a n a l y s i s b e f o r e s h o w e r i n g s h o w e d a m u c h h i gh e r
m e d i a n m o l e f r a c t i o n o f 0 . 6 80 . Sh o w e r i n g d r o v e t h e m e d i a n m o l e f r a c t i o n o f c h l o r o f o r m
i n t h e b l o o d d o w n t o 0 . 4 2 7
.
T h i s r e s u l t e d i n a d i s t r i b u t i o n o f T H M s p e c i e s i n t h e b l o o d
a f t e r s h o w e r i n g t h a t w a s m o r e c o n s i s t e n t w i t h t h e d i s t ri b u t i o n f o u n d i n t a p w a t e r .
3 7






C H B r3
C HCIB r 2
C H C I2 B r
C HC I3 >^
-
»
0 C o n c e n t r a t i o n (m o le f r a c t io n )
F i g u r e 3 5 : F r e q u e n c y d is t r i b u t i o n s f o r i n d i v i d u a l T HM sp e c i e s m e a s u r e d i n C o r p u s
Ch r i s t i t a p w a t e r s a mp l e s (n = 2 4 ) .
C H B r 3
C H C IB r 2
C H C I2 B r
C H C I3
C o n c e n t r a t i o n (m o le f r a c t i o n )
F i g u r e 3 6 : F r e q u e n c y d i s t r i b u t i o n s f o r i n d i v i d u a l T HM sp e c i e s m e a s u r e d i n C o r p u s
C hr i s t i b l o o d s a mp l e s b ef o r e s h o w e r i n g (n = 2 4) .
3 8
10 0%
C HB r 3
C H C IB r 2
C HC I2 B r
C HC I 3
4 0 % »
C o n c e n t r a t io n (m o l e f r a c t i o n )
F ig u r e 3 7: F r e q u e n c y d i s t r i b u t i o n s f o r i n d i v i d u a l T HM s p e c i e s m e a s u r e d i n C o r p u s
Ch r i s t i b l o o d s a m p l e s af t e r s h o w e r i n g (n = 2 4 ) .
T h e m e d i a n B I F fo r C o r p u s C h r i s t i w a s h i gh e r t h a n t h a t o f C o b b C o u n t y ,
r e fl e c t i n g t h e h i gh e r c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e i n t h e C o r p u s C h ri s t i w a t e r a n d t h u s t h e
t e n d e n c y f o r t h i s w a t e r t o f a v o r f o r m a t i o n o f t h e b r o m i n a t e d T H M s p e c i e s . T h e m e d i a n
B I F v a l u e s f o r t a p w a t e r a n d b e f o r e - s h o w e ri n g a n d a ft e r
- s h o w e ri n g b l o o d s a m p l e s i n
C o r p u s C h ri s t i w e r e 1 . 2 8 5 , 0 . 5 4 9 , a n d 0 . 9 10 , r e s p e c t i v e l y (s e e T a b l e 3 . 3 ) . T h e s e r e s u l t s
i n d i c a t e t h a t t h e T H M s p e c i e s m e a s u r e d i n t h e b l o o d o f C o r p u s C h ri s t i r e s i d e n t s t e n d e d
t o i n c l u d e l e s s o f t h e b r o m i n a t e d s p e c i e s t h a n t h e T H M s m e a s u r e d i n t h e p a r t i c i p a n t s
'
t a p
w a t e r s a m p l e s . Wh i l e s h o w e ri n g i n c r e a s e d th e c o n c e n t r a t i o n o f e a c h T H M s p e c i e s i n t h e
b l o o d
,
i t t e n d e d t o i n c r e a s e t h e p r o p o r t i o n o f t h e b r o m i n a t e d s p e c i e s , d ri v i n g th e
d i s t ri b u t i o n t o b e m o r e c o n s i s t e n t w i t h th a t i n t h e t a p w a t e r (p = 0 . 0 0 0 1 ) . F i g u r e 3 . 8
sh o w s t h e B IF f r e q u e n c y d i s t ri b u t i o n s f o r C o r p u s C hri s t i
'
s t a p w a t e r a n d b l o o d s a m p l e s .
3 9
1 0 0 %
V 6 0 %
B lo o d - A S
B l o o d - a s
W a te r
B r o m in e I n c o r p o r a t io n F a c t o r
F i g u r e 3. 8 : F r e q u e n c y d i s t r i b u t i o n s f o r t h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r (B I F ) f o r
C o r p u s Ch r i s t i t a p w a t e r , a n d bef o r e - s h o w e r i n g (B S) a n d a f t e r - s h o w e r i n g (A S) b l o o d
s a mp l e s (n = 2 4 ) .
3 . 2 . 3 B l o o d - W a t e r C o r r e l a t i o n s
F i g u r e s 3 . 9 - 3 . 12 s h o w s c a t t e r p l o t s o f t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e i n d i v i du a l T H M
s p e c i e s m e a s u r e d i n t h e b l o o d b e f o r e s h o w e r i n g v e r s u s t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s f o r b o t h
s t u dy l o c a t i o n s . F i g u r e s 3 . 9 - 3 . 1 0 i l l u s t r a t e a g e n e r a l t r e n d th a t a s t h e T H M c o n c e n t r a t i o n s
i n t a p w a t e r i n c r e a s e d , t h e c o r r e s p o n d i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d a l s o t e n d e d t o
i n c r e a s e
,
a l t h o u gh t h e d a t a d o n o t r e f le c t a s im p l e l i n e a r r e l a t i o n s h i p . F i g u r e 2 . 12
c o n t a i n s o n l y C o r p u s C h r i s t i d a t a a n d d o e s n o t i n c l u d e a n y C o b b C o u n t y d a t a , a s a l l
b r o m o f o r m c o n c e n t r a t i o n s i n t h e C o bb C o u n t y t a p w a t e r s a m p l e s w e r e b e l o w th e
d e t e c t i o n l i m i t . T a b l e 2 . 4 l i s t s t h e Sp e a r m a n
'
s c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t s (r s ) f o r t a p w a t e r
a n d b e f o r e - o r a f t e r - s h o w e r i n g b l o o d r e s u l t s , w i t h a s t e r i s k s t o d e n o t e t h o s e c o r r e l a t i o n
c o e f f i c i e n t s t h a t w e r e s t a t i s t i c a l l y s i g n i f i c a n t u p t o t h e t e n p e r c e n t l e v e l .
4 0
T a p W a t e r C H C I3 C o n c e n t r a t i o n (u M )
F i g u r e 3 9 : R e l a t i o n s h ip b e t w e e n m o l a r CH C I3 c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d b ef o r e - s h o w e r i n g
a n d c o r r e sp o n d i n g t a p w a t e r f o r b o t h s a mp l i n g l o c a t i o n s (n = 4 8 ; s q u a r e s = C o b b
C o u n ty d a t a ; t r i a n g l e s
= C o r p u s Ch r i s t i d a t a ) N o t e : 2 o u t l i e r s f r o m C o r p u s C h r i s t i d a t a
a r e e x c l u d e d f r o m t h is g r a p h b u t i n c l u d e d i n t h e a n a ly s is .
0 2 5
^ 0 2 0
m 0 . 1 5
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0 . 0 0 0 . 0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 . 10 0 . 1 2
T a p W a t e r C H C I2 B r (u M )
F ig u r e 3 . 1 0 : R e l a t i o n s h ip b e t w e e n b ef o r e - s h o w e r i n g b l o o d C H C h B r m o l a r
c o n c e n t r a t i o n s a n d c o r r e s p o n d i n g t a p w a t e r CH Ch B r m o l a r c o n c e n t r a t i o n s f o r b o t h
s a m p l i n g l o c a t i o n s (n = 4 8 ; s q u a r e s = C o b b C o u n ty d a t a ; t r i a n g l e s = C o r p u s C h r is t i

































0 0 0 0 0 2 0 0 0 4 0 0 0 6 0 0 0 8 0
Ta p Wa t e r C H C IB r 2 C o n c e n t r a t io n (u M )
0 1 0 0
F ig u r e 3 1 1 : R e l a t i o n s h ip be t w e e n b ef o r e - s h o w e r i n g b l o o d CH C lB r 2 m o l a r
c o n c e n t r a t i o n s a n d c o r r e s p o n d i n g t a p w a t e r CH C lB r 2 m o l a r c o n c e n t r a t i o n s f o r b o t h
s a mp l i n g l o c a t i o n s (n = 4 7 ; s q u a r e s = C o b b C o u n ty d a t a ; t r i a n g l e s = C o r p u s C h r i s t i
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0 0 0 0 0 . 0 2 0 0 0 4 0 0 0 6 0
T a p W a t e r C H B r S C o n c e n t r a t io n (u lVI )
0 . 0 8 0
F ig u r e 3 12 : R e l a t i o n s h ip b e t w e e n b ef o r e - s h o w e r in g b l o o d CH C lB r z m o l a r
c o n c e n t r a t i o n s a n d c o r r e sp o n d i n g t a p w a t e r CH C lB r 2 m o l a r c o n c e n t r a t i o n s f o r C o r p u s
C h r i s t i (n = 2 4)
4 2
I n C o b b C o u n t y , t h e c o r r e l a t i o n b e t w e e n t a p w a t e r T H M 4 a n d b e f o r e - s h o w e r i n g
b l o o d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s w a s s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t w i t h a c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t o f
0 . 3 4 1 (p = 0 . 10 ) . In C o r p u s C h ri s t i , s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t c o r r e l a t i o n s w e r e fo u n d
b e tw e e n t a p w a t e r a n d b l o o d f o r c h l o r o f o r m a f t e r s h o w e r i n g (r s = 0 . 3 8 7 , p < 0 . 10 ) ,
b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e b e f o r e s h o w e r i n g (r j = 0 3 3 7 , p = 0 10 ) , a n d b r o m o f o r m a ft e r
s h o w e r i n g (r s = 0 . 4 5 0 , p < 0 . 0 5 ) .
T a b l e 3 4 : Sp e a r m a n
'
s c o r r e l a t i o n c o eff i c i e n t s (r s) f o r t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a n d
b ef o r e - (B S) o r af t e r - s h o w e r i n g (A S) b l o o d c o n c e n t r a t i o n s
B l o o d - W a t e r
C o r r e l a t i o n
(r s )
C R C h
C H C l a B r
C H C lB r z
C H B r s











C o b b C o u n t y ,
G A
( n = 2 4 )
0 . 3 0 2
0 . 0 7 3
0 . 1 5 7
0 0 9 3
0 . 0 7 0
0 . 2 2 9
N / D
N / D
0 3 4 1*
0 . 1 3 8
C o r p u s
C h r i s t i
,
T X
(n = 2 4 )
0 . 10 9
0 . 3 8 7 *
0 . 3 3 7 *
0 . 2 4 2
- 0 . 1 7 9
- 0 . 0 4 3
0 . 0 5 0
0 . 4 5 0 * *
0 . 0 3 5
0 . 0 6 8
*
: p < 0 10
* *
: p < 0 0 5
N / D : N o t d e t e r m in e d b e c a u s e b r o m o f o r m w a s n o t d e t e c t e d i n C o b b C o u n t y t a p w a t e r
3 . 3 D i s c u s s i o n
T h i s i s t h e fi r s t s t u d y t o e v a l u a t e t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n
th e b l o o d a n d T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r f o r p a r t i c i p a n t s p e r f o r m i n g a r o u t i n e
w a t e r u s e a c t i v i t y i n t h e i r h o m e s I t w a s m a d e p o s s i b l e t h r o u g h a n i n t e l l e c t u a l a n d f i s c a l
c o l l a b o r a t i o n b e t w e e n t h e CD C , EP A , a n d U N C . A l t h o u g h t h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y a r e
i l l u s t r a t i v e
,
t h e sm a l l s a m p l e s i z e a n d m e t h o d o f s e l e c t i n g s t u d y s u bj e c t s l im i t s t h e a b i l i t y
t o e x t r a p o l a t e t h e s e r e s u l t s t o t h e g e n e r a l p u b l i c .
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T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b l o o d w e r e f o u n d t o b e t h r e e o r d e r s o f m a g n i t u d e
l o w e r t h a n t h o s e i n t h e t a p w a t e r . T h e d i s t r i b u t i o n o f T H M s p e c i e s i n t h e s u bj e c t s
' b l o o d
s am p l e s i n C o r p u s C h r i s t i w a s d i s t i n c t l y d i f f e r e n t fr o m th e d i s t r i b u t i o n i n C o b b C o u n t y
s u bj e c t s , r e f l e c t i n g th e d i f f e r e n c e s i n b r o m i n a t e d s p e c i e s i n C o r p u s C hr i s t i t a p w a t e r
c o m p a r e d t o C o b b C o u n t y t a p w a t e r . T h e i n h a l a t i o n a n d d e rm a l e x p o s u r e t o T H M s fr o m
s h o w er i n g r e s u l t e d i n a n a p p r o x im a t e l y f o u r
- f o l d i n c r e a s e i n t h e m e d i a n c o n c e n t r a t i o n s
o f T H M s i n t h e b l o o d . I n C o r p u s Ch r i s t i , a m u c h h i g h e r p r o p o r t i o n o f c h l o r o f o r m w a s
f o u n d i n t h e s u bj e c t s
' b l o o d p r i o r t o s h o w e r i n g r e l a t i v e t o t h a t p r e s e n t i n t h e t a p w a t e r .
H o w e v e r
,
e x p o s u r e t o T H M s fr o m s h o w e r i n g s h i f t e d t h e T H M d i s t r i b u t i o n t o b e c l o s e r t o
t h e di s t r i b u t i o n f o u n d i n t a p w a t e r . A l a c k o f c o r r e l a t i o n b e tw e e n t a p w a t e r a n d b l o o d
T H M c o n c e n t r a t i o n s w a s o b s e r v e d .
T h e r e a r e a n u m b e r o f f a c t o r s t h a t m a y h a v e c o n t r i b u t e d t o t h e v a r i a t i o n s
o b s e r v e d i n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d t h a t c o u l d n o t b e e x p l a i n e d b y th e T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r . I n t h i s s t u d y , t h e t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s w e r e
c h a r a c t e r i z e d b y a n a l y z i n g s a m p l e s c o l l e c t e d f r o m a o n e - t im e s a m p l i n g e v e n t i n t h e
p a r t i c ip a n t s
' h o m e s . T h e s a m p l e s c o l l e c t e d i n t h i s s t u d y , t h e r e f o r e , o n l y r e p r e s e n t a
"
s n a p s h o t
"
o f t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s , a n d m a y h a v e b e e n i n s u f fi c i e n t t o c a p t u r e t h e
v a r i a b i l i t y i n t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s t h a t a f f e c t b l o o d T H M c o n c e n t r a t i o n s . Si gn i f i c a n t
t em p o r a l v a r i a b i l i t y a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t em h a s b e e n o b s e r v e d fo r
b o t h C o b b C o u n t y a n d C o r p u s C hr i s t i (Si n g e r 19 9 9) . A l s o , t a p w a t e r s am p l e s w e r e n o t
c o l l e c t e d a t t h e t e m p e r a t u r e u s e d f o r s h o w e r i n g . T H M c o n c e n t r a t i o n s m a y i n c r e a s e w h e n
w a t e r i s h e a t e d
,
d e p e n di n g o n t h e c h l o r i n e r e s i d u a l o f t h e w a t e r , a n d u p o n h e a t i n g , t h e
p r o d u c t i o n o f c h l o r o f o r m m a y b e f a v o r e d o v e r t h e f o r m a t i o n o f t h e b r o m i n a t e d sp e c i e s ,
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d e p e n d i n g o n t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f t h e w a t e r (W e i s e l e t a l 1 9 9 4 ) . T h e r e f o r e , i t i s
p o s s i b l e t h a t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s h o w e r w a t e r w e r e n o t c o n s i s t e n t w i t h t h o s e
m e a s u r e d a t t h e k i t c h e n t a p . A d di t i o n a l l y , i t t o o k a fi n i t e a m o u n t o f t i m e t o c o l l e c t t h e
b l o o d s a m p l e s a ft e r s h o w e r i n g , d u r i n g w h i c h t im e t h e T H M s p e c i e s m a y h a v e d e c r e a s e d
a s a r e s u l t o f m e t a b o l i c p r o c e s s e s (s e e b e l o w ) . T h e m e a n l e n g th o f t im e b e tw e e n t h e e n d
o f t h e s h o w e r (r e c o r d e d b y th e d a t a l o g g e r ) a n d t h e t im e o f c o l l e c t i o n o f t h e b l o o d s a m p l e
(r e c o r d e d b y t h e p h l e b o t o m i s t ) w a s 1 1 . 7 m i n u t e s (s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 5 . 5 m i n u t e s ) ,
b a s e d o n t h e 3 7 s u bj e c t s t h a t h a d v a l i d t im e s r e c o r d e d f o r b o t h e v e n t s . T h e m e d i a n w a s
10 . 3 m i n u t e s , w i t h a r a n g e fr o m 3 . 2 t o 3 0 . 1 m i n u t e s .
T h e h i gh e r p r o p o r t i o n o f c h l o r o f o r m m e a s u r e d i n t h e b l o o d c o m p a r e d t o t h e t a p
w a t e r o f b o t h s t u d y g r o u p s , b u t p a r t i c u l a r l y i n C o r p u s C hr i s t i , c o u l d b e a s s o c i a t e d w i t h (i )
t h e t im e d e l a y i n t a k i n g th e b l o o d s a m p l e s a f t e r s h o w e r i n g ; (i i ) d i f f e r e n t m e t a b o l i c
b e h a v i o r s o f t h e i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s ; (i i i ) c o n t r i b u t i o n s m a d e b y a m b i e n t i n d o o r a i r
e x p o s u r e ; o r (i v ) a d d i t i o n a l s o u r c e s o f T H M e x p o s u r e . P a r a m e t e r s s u c h a s a b s o r p t i o n
k i n e t i c s a n d e f fi c i e n c y , e x c r e t i o n r a t e s , a n d m e t a b o l i c r a t e s w i l l a f f e c t T H M
c o n c e n t r a t i o n s a n d s p e c i a t i o n i n t h e b l o o d . P h a r m a c o k i n e t i c e x p e r im e n t s i n d i c a t e t h a t t h e
b r o m i n a t e d s p e c i e s a r e m e t a b o l i z e d m o r e q u i c k l y t h a n c h l o r o f o r m , r e s u l t i n g i n a h i gh e r
p r o p o r t i o n o f c h l o r o f o r m i n t h e b l o o d s e v e r a l h o u r s a ft e r t h e e x p o s u r e (P e g r a m 19 9 5 ;
A s h l e y 2 0 0 0 ) . T h i s w o u l d b e m o s t p r o n o u n c e d i n t h e b e f o r e - s h o w e r i n g b l o o d s a m p l e s , a s
t h e r e w e r e p r e s u m ab l y n o m a j o r t a p w a t e r e x p o s u r e s d u ri n g th e n i g h t . T h i s c o u l d b e th e
p ri n c i p a l r e a s o n w h y th e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r i n t h e b e f o r e - s h o w e r i n g b l o o d
s a m p l e s w a s l o w c o m p a r e d t o t h e c o r r e s p o n d i n g t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s . T h i s i s a l s o
t h o u gh t t o b e t h e m a i n r e a s o n f o r t h e l a c k o f c o r r e l a t i o n b e tw e e n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n
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b l o o d b e f o r e s h o w e ri n g a n d t a p w a t e r . L i k e w i s e , b e c a u s e t h e a ft e r - s h o w e ri n g b l o o d
s am p l e s w e r e d e l a y e d f o r u p t o 3 0 m i n u t e s a ft e r s h o w e r i n g , t h e r e m a y h a v e b e e n a s h i ft
i n t h e d i s t ri b u t i o n o f T H M s p e c i e s d u r i n g t h a t t im e . A s b r o m i n a t e d s p e c i e s a r e
m e t a b o l i z e d m o r e q u i c k l y t h a n c h l o r o f o r m , t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e b r o m i n a t e d s p e c i e s
m a y h a v e b e e n h i g h e r a t t h e e n d o f t h e s h o w e r t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d . I n s p i t e
o f t h i s
,
t h e r e s u l t s sh o w th a t t h e T H M d i s t r i b u t i o n i n t h e b l o o d a s a r e s u l t o f s h o w e ri n g
s t i l l s h i ft e d t o w a r d th e d i s t ri b u t i o n o f T H M s m e a s u r e d i n t a p w a t e r . T h i s s u g ge s t s t h a t a
b e t t e r r e l a t i o n s h ip b e t w e e n T H M s i n t a p w a t e r a n d b l o o d m a y h a v e b e e n o b t a i n e d i f t h e
s a m p l i n g s c h e d u l e w a s u n i f o r m .
D i f f e r e n c e s i n w a t e r u s e a c t i v i t i e s m a y m a n i f e s t t h e m s e l v e s i n d i f f e r e n c e s i n t h e
d i s t ri b u t i o n o f T H M s p e c i e s f o u n d i n t h e a m b i e n t i n d o o r a i r . D a t a fi
-
o m th e s u r v e y
q u e s t i o n n a i r e s h o w e d th a t s u bj e c t s fi - o m C o r pu s Ch ri s t i r e p o r t e d m o r e fi - e q u e n t a n d
l o n g e r s h o w e ri n g t h a n t h e s u bj e c t s fi - o m C o b b C o u n t y (p = 0 . 0 1 ) (L y n b e r g e t a l 2 0 0 1 ) .
W h i l e 64 % o f s u bj e c t s fi
-
o m C o r p u s C h ri s t i r e p o rt e d t a k i n g s h o w e r s l o n g e r t h a n t e n
m i n u t e s
,
o n l y 3 2 % o f s u bj e c t s fi
-
o m C o b b C o u n t y r e p o rt e d t h e s a m e S u bj e c t s i n C o r p u s
C hri s t i a l s o r e p o rt e d m o r e fi
-
e q u e n t b a t h i n g o f c h i l dr e n a n d d i s h w a s h i n g b y h a n d , b u t
t h e s e w e r e n o t s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t b e tw e e n t h e tw o l o c a t i o n s (L y n b e r g e t a l 2 0 0 1) . A s
c h l o r o f o r m i s t h e m o s t v o l a t i l e o f t h e T H M s p e c i e s , t h e T H M d i s t ri b u t i o n i n a m b i e n t
i n d o o r a i r m a y b e d i f f e r e n t t h a n t h a t m e a s u r e d i n t h e t a p w a t e r , r e s u l t i n g i n h i g h e r
e x p o s u r e t o c h l o r o f o r m t h r o u g h i n h a l a t i o n , e s p e c i a l l y f o r C o r p u s C h ri s t i r e s i d e n t s . T h i s
w o u l d r e s u l t i n h i gh e r l e v e l s o f c h l o r o f o r m i n t h e b l o o d th a n e x p e c t e d b a s e d o n t a p w a t e r
c o n c e n t r a t i o n s a l o n e .
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A d d i t i o n a l s o u r c e s o f e x p o s u r e t o T H M s , p a r t i c u l a r l y c h l o r o f o r m , m a y e x i s t
(W a l l a c e e t a l 19 8 4 ; P o n t i u s 2 0 0 0 ) . F o r e x a m p l e , a d d i t i o n a l c h l o r o f o r m s o u r c e s m a y
i n c l u d e s w i m m i n g p o o l s , h u m i d i fi e r s , h o t t u b s , o u t d o o r m i s t e r s , a n d f o o d s . T h i s s t u d y
d i d n o t a d d r e s s t h i s i s s u e .
3 . 4 F u t u r e W o r k
F u t u r e w o r k n e e d s t o f o c u s o n : (i ) o b t a i n i n g t a p w a t e r s a m p l e s t h r o u gh o u t t h e d a y
t o c h a r a c t e r i z e t h e v a r i a b i l i t y i n t a p w a t e r T H M c o n c e n t r a t i o n s ; (i i ) m e a s u r i n g T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a t t h e t e m p e r a t u r e o f t h e e x p o s u r e ; (i i i ) i d e n t i f y i n g
th e r a t e a n d e x t en t o f T H M v o l a t i h z a t i o n , a n d c h a r a c t e r i z i n g t h e d i s t r i b u t i o n a n d
v a r i a b i l i t y o f T H M s p e c i e s i n i n d o o r a i r ; ( i v ) e v a l u a t i n g t h e im p o r t a n c e o f s o u r c e s o f
T H M s b e y o n d t a p w a t e r ; (v ) d e v e l o p i n g a n e x p o s u r e m o d e l t h a t i n c l u d e s s p e c i fi c w a t e r
u s e a c t i v i t i e s
,
e a c h r o u t e o f T H M e x p o s u r e , a n d d u r a t i o n o f e x p o s u r e ; (v i ) o b t a i n i n g
T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d im m e d i a t e l y a f t e r t h e e x p o s u r e a c t i v i t y ; a n d (v i i )
e v a l u a t i n g t h e p h a r m a c o k i n e t i c a n d p h y s i c a l - c h e m i c a l p a r a m e t e r s t h a t i n fl u e n c e t h e b o d y
b u r d e n i n h u m a n s .
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C H A P T E R 4 : P R O T O C O L F O R A C O N T R O L L E D E X P O S U R E ST U D Y
4 . 0 I n t r o d u c t i o n
T h e C o b b C o u n t y - C o r p u s C hr i s t i s t u d y d e s c ri b e d i n t h e p r e v i o u s c h a p t e r w a s t h e
fi r s t t o e x a m i n e t h e m a g n i t u d e o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b l o o d o f p a r t i c i p a n t s i n t h e i r
h o m e s . I t a l s o a d d r e s s e d t h e e f f e c t o f s h o w e ri n g o n b l o o d c o n c e n t r a t i o n s a n d h o w
d i f f e r e n c e s i n w a t e r q u a l i t y b e tw e e n s t u d y l o c a t i o n s w e r e m a n i fe s t e d i n di f f e r e n c e s i n
b l o o d c o n c e n t r a t i o n s . H o w e v e r
,
t h e u n c o n t r o l l e d n a t u r e o f t h e C o b b C o u n t y - C o r p u s
Ch ri s t i s t u d y , p a r t i c u l a r l y t h e v a ri a t i o n i n s h o w e r d u r a t i o n a n d th e t im e b e tw e e n t h e e n d
o f t h e s h o w e r a n d th e b l o o d d r a w , m a d e i t d i f fi c u l t t o c o m p a r e b l o o d c o n c e n t r a t i o n s
b e t w e e n s t u d y s u bj e c t s . A l t h o u g h s i g n i fi c a n t i n c r e a s e s i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n s w e r e
o b s e r v e d a s a r e s u l t o f s h o w e ri n g , t h e u s e o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a s t h e s o l e
d e t e r m i n a n t o f b l o o d c o n c e n t r a t i o n s p r o v e d t o b e i n s u f f i c i e n t .
G i v e n t h e q u e s t i o n s t h a t a r o s e a s a r e s u l t o f t h e p r e v i o u s s t u d y , a n ew s t u d y n e e d s
t o b e fo r m u l a t e d th a t i ) e v a l u a t e s T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d r e s u l t i n g fi
-
o m r o u t i n e
w a t e r u s e s i n a d d i t i o n t o s h o w e ri n g ; i i ) r e l a t e s b l o o d c o n c e n t r a t i o n s t o T H M s i n a i r a n d
t a p w a t e r , a n d i i i ) c o n du c t s t h e e x p o s u r e s u n d e r c o n t r o l l e d c o n d i t i o n s t o f a c i l i t a t e
c o m p a ri s o n b e t w e e n w a t e r u s e a c t i v i t i e s a n d s t u dy s u bj e c t s . I n s u c h a s t u d y , t h e n u m b e r
o f s u bj e c t s w o u l d b e r e d u c e d t o a l l o w e a c h t o f o l l o w a n i n t e n s i v e , p r e s c ri b e d s c h e d u l e o f
w a t e r u s e a c t i v i t i e s . T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r , a i r , a n d b l o o d w o u l d b e m e a s u r e d
r e g u l a r l y o v e r t h e d u r a t i o n o f t h e s t u d y . T h i s i n c r e a s e d n u m b e r o f s a m p l e s , i n c l u d i n g
i n d o o r a i r s a m p l i n g , w o u l d p r e s e n t a m o r e c o m p l e t e p i c t u r e o f T H M e x p o s u r e a n d t h e
f a c t o r s t h a t i n fl u e n c e e x p o s u r e t h a n t h e o n e - t im e g r a b s a m p l i n g u s e d i n t h e p r e v i o u s
s t u dy .
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4 . 1 S t u d y D e s i g n
T h r e e t o f i v e w o m e n fr o m e a c h o f tw o l o c a t i o n s s h o u l d b e s e l e c t e d f o r t h i s s t u dy ,
g i v i n g a t o t a l o f s i x t o t e n s t u d y s u bj e c t s . T h e s u bj e c t s s h o u l d b e o f s im i l a r e t hn i c i t y , a g e ,
a n d b o d y w e i g h t t o m i n i m i z e v a r i a b i l i t y in a b s o r p t i o n , m e t a b o l i s m , a n d e l im i n a t i o n o f
T H M s b e t w e e n s t u d y s u b j e c t s . T h e t w o l o c a t i o n s c h o s e n s h o u l d r e p r e s e n t o n e w a t e r
u t i l i t y t h a t i s d o m i n a t e d b y c h l o r i n a t e d b y - p r o d u c t s (e . g . C h a p e l H i l l o r D u r h a m , N C) a n d
a s e c o n d w a t e r u t i l i t y d o m i n a t e d b y b r o m i n a t e d b y - p r o d u c t s (e . g . C o r p u s C h r i s t i o r
G a l v e s t o n
,
T X ) . F o r e a c h l o c a t i o n , e a c h w o m a n w o u l d r e s i d e i n a c o m m o n h o u s e o r
a p a r t m e n t f o r 3 6 h o u r s a n d f o l l o w a p r e s c r i b e d s c h e d u l e o f w a t e r u s e a c t i v i t i e s . T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r , i n d o o r a i r , a n d b l o o d w o u l d b e m o n i t o r e d i n t e n s i v e l y o v e r
t h i s 3 6 - h o u r p e r i o d .
T h e o b j e c t i v e s o f t h i s s t u d y w o u l d b e t o :
1 . Qu a n t i f y t h e c o n t r i b u t i o n o f e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y t o T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d , a n d t h e i r r e l a t i v e o r d e r o f s i g n i f i c a n c e .
2 E s t a b l i s h t h e c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s fo u n d i n i n d o o r a i r a s a r e s u l t o f t h e
w a t e r u s e a c t i v i t i e s s t u d i e d .
3 . I s o l a t e r e l a t i v e c o n t r i b u t i o n s fr o m t h e d e r m a l a n d i n h a l a t i o n e x p o s u r e
r o u t e s du r i n g s h o w e r i n g t o TH M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d .
4 . Q u a n t i f y t h e t e m p o r a l v a r i a t i o n i n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r .
5 . Q u a n t i f y t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n c o l d t a p w a t e r
a n d i n t h e w a t e r a s s o c i a t e d w i t h e a c h e x p o s u r e a c t i v i t y .
6 . D e v e l o p a b e t t e r e s t im a t e o f t h e h a l f - l i v e s o f t h e f o u r T H M s p e c i e s i n
b l o o d .
7
.
E x p l o r e T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a n d a i r a s d e t e r m i n a n t s o f T H M
c o n c e n fr a t i o n s i n b l o o d .
4 . 2 W a t e r U s e A c t i v i t i e s
T h e w a t e r u s e a c t i v i t i e s t o b e i n c l u d e d i n t h i s s t u d y a r e i n g e s t i n g c h l o r i n a t e d t a p
w a t e r
,
s h o w e r i n g , b a t h i n g , u s i n g a c l o t h e s w a s h e r (w i t h c h l o r i n e b l e a c h a d d it i o n ) ,
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w a s h i n g d i s h e s b y h a n d , u s i n g a d i s h w a s h e r , a n d h a n d w a s h i n g (s e e T a b l e 4 . 1) . T w o
t y p e s o f s h o w e ri n g a c t i v i t i e s w i l l b e c o n d u c t e d , i n c l u d i n g o n e r e g u l a r s h o w e r (i n h a l a t i o n
a n d d e r m a l e x p o s u r e ) a n d o n e m o d i f i e d s h o w e r ( i n h a l a t i o n e x p o s u r e o n l y ) . T h i s
" i n h a l a t i o n - o n l y
"
s h o w e r w i l l b e c o n du c t e d w i t h th e s u bj e c t s w e a ri n g w e t s u i t s t o a v o i d
T H M e x p o s u r e v i a d e r m a l a b s o r p t i o n . T h e w a t e r u s e a c t i v i t i e s a r e s p a c e d a t tw o t o t hr e e
h o u r i n t e r v a l s t o i s o l a t e t h e e f f e c t o f e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y o n b l o o d c o n c e n t r a t i o n a s
m u c h a s p o s s i b l e .
T a b l e 4 . 1 Sa mp l i n g Sc h e d u l e
W a t e r U s e T a p W a t e r
A c t i v i t y S a m p l e
0 8 : 3 0 - 0 8 : 4 0 D ri n k 1 L t a p w a t e r 1 . 0 8 :3 0
A i r
S a m p l e
1 0 8 : 0 0 - 0 8 : 15
B l o o d
S a m p l e
1 . 0 8 : 2 5
2 . 0 8 : 5 0
b e fo r e
a f t e r
10 :0 0 - 10 : 10 Sh o w e r
(r e g u l a r )
2 . 1 0 : 0 0 2 . 0 9 : 3 0 - 09 : 4 5
3 . 1 0 :0 0 - 1 0 : 1 5







0 9 : 5 5
1 0 : 2 0
10 : 3 5
1 1 : 0 5
12 :0 5
b e f o r e
a ft e r
e l im i n a t i o n
e l im i n a t i o n
e l im i n a t i o n
14 : 0 0 - 14 :3 0 R u n c l o t h e s w a s h e r
(w i t h b l e a c h )
3 . 1 4 :0 0 5 . 1 3 : 3 0
6 . 1 4 : 0 0
7 . 1 4 : 4 5
13 :4 5
14 : 3 0
15 :0 0
8 . 13 : 5 5
9 . 14 :4 0
10 . 1 4 : 5 5
b e fo r e
a ft e r
a ft e r o p e n i n g
17 : 0 0 - 1 7 :2 0 D i s h e s b y h a n d 4 . 1 7 :0 0 8 .
9 .
16 : 3 0
17 : 0 0
16 :3 5
17 : 2 0
1 1. 16 :5 5
12 . 1 7 : 3 0
b e fo r e
a ft e r
2 0 : 0 0 - 2 0 : 3 0 R u n d i s h w a s h e r 5 . 2 0 :0 0 10 . 1 9 : 3 0
1 1 . 2 0 : 0 0
12 2 0 : 4 5
19 : 4 5
2 0 : 3 0
2 1 : 0 0
1 3 . 1 9 : 5 5
14 . 2 0 : 4 0
1 5 . 2 0 : 5 5
b e f o r e
a ft e r
a ft e r o p e n i n g
2 3 :0 0 - 2 3 : 10 Sh o w e r
(i n h a l a t i o n o n l y )
6 . 2 3 : 0 0 13 . 2 2 :3 0
14 . 2 3 :0 0
2 2 : 4 5
2 3 : 1 5
1 6 . 2 2 : 5 5
17 . 2 3 : 2 0
1 8 . 2 3 : 3 5
1 9 . 0 0 : 0 5
2 0 . 0 1 : 0 5
b e f o r e
a ft e r
e l im i n a t i o n
e l im i n a t i o n
e l im i n a t i o n
0 8 : 3 0 - 0 8 : 5 0 B a t h 7 . 0 8 : 3 0 15 . 0 8 : 0 0
16 0 8 :3 0
0 8 : 15
09 : 0 0
2 1 . 0 8 :2 5
2 2 . 0 9 : 0 0
b e f o r e
a ft e r
10 : 3 0 - 1 0 : 3 5 W a s h h a n d s 8 . 1 0 : 3 0 17 . 1 0 : 0 0
18 . 10 : 3 0
10 : 1 5
10 :4 0
2 3 . 1 0 :2 5
2 4 10 :4 5
b e fo r e
a f t e r
T o t a l S a m p l e s 8 x 2
= 1 6 1 8 24
O n e s e t o f s a m p l e s t a k e n i n c o l d w a t e r a t a c o mm o n t a p , t h e o th e r a t t h e t e m p e r a t u r e a n d f a u c e t o f th e
e x p o s u r e a c t i v i t y
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A d a t a l o g g e r w i l l b e a t t a c h e d t o t h e w a t e r m e t e r a t t h e h o u s e o r a p a r tm e n t t o
a c c u r a t e l y r e c o r d t h e v o l u m e a n d t im i n g o f w a t e r u s e s t h r o u gh o u t t h e e x p e r im e n t . T o
c a l i b r a t e t h e i n s t r u m e n t
,
a l l w a t e r i n t h e h o u s e i s t u r n e d o f f
,
t h e d a t a l o g g e r i s s t a r t e d , a n d
t h e n a f i x e d a m o u n t o f w a t e r i s r u n t h r o u g h a h o s e t o c a l i b r a t e t h e s i g n a l t o w a t e r v o l i ra i e
(D e O r e o e t a l 19 9 6 ) . E a c h t a p a n d w a t e r - u s i n g a p p l i a n c e i s t u r n e d o n t o d e v e l o p a w a t e r
s i g n a t u r e f o r t h e h o u s e . T h e w a t e r s i g n a t u r e c a n b e u s e d t o i d e n t i f y s p e c i f i c w a t e r
a c t i v i t i e s a n d t o c a l c u l a t e t o t a l w a t e r v o l u m e u s e d f o r d e v e l o p i n g e x p o s u r e e s t i m a t e s .
4
. 3 S a m p l i n g P r o t o c o l
T h e o bj e c t i v e s f o r m o n i t o r i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a r e : ( i ) f o r u s e i n
d e v e l o p i n g e s t i m a t e s o f T H M e x p o s u r e t h a t w i l l b e c o m p a r e d t o T H M c o n c e n t r a t i o n s i n
b l o o d ; (i i ) t o q u a n t i fy t h e v a r i a b i l i t y i n T H M c o n c e n t r a t i o n s a t o n e f a u c e t a n d
t e m p e r a t u r e o v e r 3 6 h o u r s ; a n d (i i i ) t o q u a n t i f y t h e d i f f e r e n c e i n T H M c o n c e n t r a t i o n s
w h e n s a m p l e d a t d i f f e r e n t t a p s a n d w a t e r t e m p e r a t u r e s . T w o s a m p l e s o f t a p w a t e r w i l l b e
c o l l e c t e d a t t h e b e g i n n i n g o f e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y . O n e w i l l b e c o l l e c t e d a t t h e f a u c e t
a n d t e m p e r a t u r e o f t h e s p e c i f i c w a t e r u s e . T h e s e s a m p l e s w i l l b e u s e d i n d e v e l o p i n g
e x p o s u r e e s t i m a t e s . T h e s e c o n d w i l l b e a s am p l e o f c o l d w a t e r c o l l e c t e d fr o m th e k i t c h e n
f a u c e t . T h e l a t t e r s a m p l e s w i l l b e a n a l y z e d t o d e t e r m i n e t h e v a ri a b i l i t y i n c o n c e n t r a t i o n s
r e s u l t i n g fr o m d i s t ri b u t i o n s y s t em d y n a m i c s A t o t a l o f s i x t e e n t a p w a t e r s a m p l e s w i l l b e
t a k e n (s e e T a b l e 4 . 1) .
T h e o bj e c t i v e s i n s a m p l i n g T H M s i n a i r a r e : ( i ) t o u s e i n d e v e l o p i n g e s t im a t e s o f
T H M e x p o s u r e f o r c o m p a ri s o n w i t h T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d ; a n d (i i ) t o e s t a b l i s h
th e i n d o o r a i r c o n c e n t r a t i o n s r e s u l t i n g f r o m e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y . A i r s a m p l e s w i l l b e
t a k e n b e f o r e a n d d u ri n g e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y t o o b t a i n c h an g e s i n a i r c o n c e n t r a t i o n a s a
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r e s u l t o f t h e w a t e r u s e a c t i v i t i e s a n d a v e r a g e T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t h e p e r s o n a l a i r o f
s t u d y s u bj e c t s d u r i n g e x p o s u r e . A n a d d i t i o n a l s a m p l e w i l l b e t a k e n i n t h e b a t hr o o m a ft e r
t h e c o m p l e t i o n o f t h e r e g u l a r s h o w e r t o m im i c e x p o s u r e r e c e i v e d b y t h e s t u d y s u bj e c t s
w h i l e i n t h e b a t hr o o m b u t n o t u s i n g w a t e r . A d d i t i o n a l s a m p l e s w i l l b e t a k e n a ft e r u s i n g
t h e d i s h w a s h e r a n d c l o t h e s w a s h e r t o m e a s u r e t h e b r i e f b u t p o t e n t i a l l y i n t e n s e i n c r e a s e i n
a i r c o n c e n t r a t i o n s t h a t o c c u r s u p o n o p e n i n g th e d o o r s t o t h e s e a p p l i a n c e s . A t o t a l o f 1 8
a ir s am p l e s w i l l b e t a k e n (s e e T a b l e 4 . 1 ) . A d di t i o n a l a i r s a m p l e s m a y b e i n c l u d e d i n t h e
s t u d y t o m o n i t o r a m b i e n t c o n c e n t r a t i o n s o r t r a n s f e r o f a i r c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n
d i f f e r e n t p o r t i o n s o f t h e h o u s e .
B l o o d s a m p l e s w i l l b e t a k e n b e f o r e a n d a f t e r e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y t o m o n i t o r
t h e c h a n g e i n T H M c o n c e n t r a t i o n s a s a r e s u l t o f t h a t a c t i v i t y . A u n i f o r m s a m p l i n g
s c h e d u l e i s r e q u i r e d t o c o m p a r e t h e i n c r e a s e s i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n s t u d y
s u bj e c t s a n d w a t e r u s e s . T h e r e f o r e , s a m p l e s c o l l e c t e d b e f o r e w a t e r u s e a c t i v i t i e s w i l l b e
t a k e n f i v e m i n u t e s a h e a d o f t h e s c h e d u l e d a c t i v i t y t o a l l o w t h e s u bj e c t am p l e t im e t o
p r e p a r e (e . g . u n d r e s s ) fo r t h e w a t e r u s e a c t i v i t y . Sa m p l e s c o l l e c t e d a f t e r t h e w a t e r u s e
a c t i v i t i e s w i l l b e c o l l e c t e d t e n m i n u t e s a f t e r c o m p l e t i o n o f t h e a c t i v i t y . T h i s a m o u n t o f
t im e g i v e s t h e s t u d y s u bj e c t s o p p o r t u n i t y t o d r y o f f a n d dr e s s a f t e r s h o w e r i n g a n d
b a th i n g . A d d i t i o n a l b l o o d s am p l e s w i l l b e t a k e n t e n m i n u t e s a ft e r o p e n i n g th e d o o r s t o
t h e d i s h w a s h e r a n d c l o t h e s w a s h e r t o c a p t u r e t h e i n c r e a s e i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n s
r e s u l t i n g f r o m th e e x p o s u r e t o h e a d s p a c e g a s e s . A s e r i e s o f b l o o d s a m p l e s w i l l b e
c o l l e c t e d a ft e r t h e s h o w e r i n g a c t i v i t i e s t o o b t a i n e l im i n a t i o n k i n e t i c s o f t h e T H M s i n
b l o o d . A t o t a l o f 24 b l o o d s a m p l e s w i l l b e c o l l e c t e d u s i n g a c a t h e t e r t o m i n i m i z e t h e
d i s c o m f o r t o f t h e s t u d y s u b j e c t s (s e e T a b l e 4 . 1) . A p p r o x i m a t e l y t e n m i l l i l i t e r s o f b l o o d
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a r e t a k e n f o r e a c h b l o o d d r a w
, g i v i n g a t o t a l v o l u m e o f b l o o d t h a t i s l e s s t h a n t h a t g i v e n
w h e n d o n a t i n g b l o o d .
T h e c o l l e c t i o n o f s a m p l e s d e s c r i b e d a b o v e w i l l n e c e s s i t a t e t h a t a m i n im u m o f o n e
p h l e b o t o m i s t , o n e e n v i r o n m e n t a l s a m p l i n g t e c hn i c i a n , a n d o n e s u p e r v i s o r b e
'
o n - s i t e
d u r i n g t h e e x p e r i m e n t L i c e n s e d m e d i c a l p e r s o n n e l s h o u l d a l s o b e o n - c a l l i n c a s e o f
e m e r g e n c y .
4 . 4 D a t a A n a l y s i s
E a c h s t u d y s u bj e c t w i l l g e n e r a t e a r e c o r d o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r ,
i n d o o r a i r , a n d b l o o d o v e r a 3 6 - h o u r p e r i o d ( s e e i l l u s t r a t i v e d a t a i n T a b l e s 4 . 2 - 4 . 3 , 4 . 5 ) .
T h e s e d a t a w i l l u n d e r g o a s e r i e s o f a n a l y s e s t o m e e t t h e s t u d y o b j e c t i v e s .
St ep 1 : Q u a n t ify t h e v a r i a b i l i ty i n TH M c o n c e n t r a t i o n s a t o n e f a u c e t a n d
t e mp e r a t u r e o v e r 3 6 h o u r s
Q u a n t i f y i n g th e t e m p o r a l v a ri a t i o n o f T H M s i n t a p w a t e r w i l l a i d i n d e s i g n i n g
m o r e e f f i c i e n t s a m p l i n g s t r a t e g i e s a n d i n c o r p o r a t i n g u n c e r t a i n t y i n t o e x p o s u r e e s t im a t e s .
T h i s a n a l y s i s u t i l i z e s o n l y t h e T H M c o n c e n t r a t i o n d a t a c o l l e c t e d a t t h e s i n g l e c o l d w a t e r
t a p . Sim p l e s u m m a r y s t a t i s t i c s m a y b e u s e d t o g e n e r a t e a m e a n a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o n
t h e i n d i v i du a l s p e c i e s a n d a g g r e g a t e c o n c e n t r a t i o n s (s e e i l l u s t r a t i v e d a t a a n d s u m m a r y
s t a t i s t i c s i n T a b l e 4 . 2 ) .
St e p 2 : Q u a n t ify t h e d iff e r e n c e b e t w e e n TH M c o n c e n t r a t i o n s i n c o l d t a p w a t e r
a n d t h e e x p o s u r e w a t e r .
I n t h e C o b b C o u n t y - C o r p u s C h ri s t i s t u d y , t h e t a p w a t e r s am p l e s w e r e c o l l e c t e d a t
t h e c o l d w a t e r t a p i n t h e k i t c h e n f o r c o n v e n i e n c e . H o w e v e r , t h e l a r g e r t h e d i f f e r e n c e i n
t e m p e r a t u r e b e tw e e n t h e s e s a m p l e s a n d t h e w a t e r t h a t t h e s t u d y s u bj e c t s w e r e a c t u a l l y
5 3
e x p o s e d t o , t h e m o r e p o t e n t i a l l y f l a w e d t h e e x p o s u r e e s t i m a t e s T o e s t i m a t e t h e p o t e n t i a l
d i s c r e p a n c y fr o m s a m p l i n g s t r a t e g i e s , t h e d a t a o b t a i n e d i n c o l d w a t e r s h o u l d b e
s u b t r a c t e d fr o m th e d a t a o b t a i n e d i n t h e e x p o s u r e w a t e r (s e e i l l u s t r a t i v e d a t a i n T a b l e
4 . 2 ) F o r e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y , m e a n d i f f e r e n c e s s h o u l d b e c a l c u l a t e d o v e r t h e s e t o f
s t u d y s u b j e c t s . I f d e s i r e d , a r e g r e s s i o n a n a l y s i s o n t h e c h a n g e i n T H M c o n c e n t r a t i o n a s a
f u n c t i o n o f t h e c h a n g e i n w a t e r t e m p e r a t u r e c o u l d b e a t t e m p t e d .
T a b l e 4 2 I l l u s t r a t i v e D a t a o f THM C o n c e n t r a t i o n s i n T a v Wa t e r
W a t e r U s e
A c t i v i t y
D ri n k 1 L t a p w a t e r
C o l d T a p W a t e r (^ i g /L )
T e m p (
° C ) C H C I 3 C H B rC b C H B r . C l C H B r , T H M 4
2 0 4 0 16 8 6 5
Sh o w e r (r e g u l a r ) 2 1 3 8 12 5 8
R u n c l o t h e s w a s h e r
(w i t h c h l o ri n e b l e a c h )
19 3 7 17 6 2
D i s h e s b y h a n d 2 2 3 7 1 1 5 6
R u n d i s h w a s h e r 2 1 4 2 10 6 2
Sh o w e r (i n h a l a t i o n o n l y ) 2 0 4 4 13 6 9
B a t h 2 0 4 5 13 6 8
W a s h h a n d s 2 1 3 7 16 5 9
M e a n 4 0 . 0 1 3 . 5 7 . 0 1 . 9 6 2 . 4
St a n d a r d D e v i a t i o n
W a t e r U s e
A c t i v i t y
D ri n k 1 L t a p w a t e r
3 . 3 2 . 6 1 . 7 0 . 8 4 . 7
E x p o s u r e T a p W a t e r (n g / L )
T e m p (
° C ) C H C I 3 C H B r C b C H B r 2 C l C H B r j T H M 4
2 7 4 5 2 0 1 0 7 9
S h o w e r (r e g u l a r ) 4 0 52 17 1 1 8 3
R u n c l o t h e s w a s h e r
(w i t h c h l o ri n e b l e a c h )
4 1 4 8 1 5 7 5
D i s h e s b y h a n d 3 6 4 6 14 7 1
R u n d i s h w a s h e r 4 7 52 12 7 6
S h o w e r (i n h a l a t i o n o n l y ) 4 0 53 10 7 3
B a th 4 0 5 0 19 7 6
W a s h h a n d s 2 6 4 1 17 6 9
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F o r t h e d a t a g i v e n i n T a b l e 4 2 , t h e m e a n d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e c o l d t a p w a t e r
a n d t h e e x p o s u r e w a t e r w e r e 7 , 2 , 1 , a n d 1 |j , g / L f o r c h l o r o f o r m , b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e ,
b r o m o d i c h l o r o m e th a n e , a n d b r o m o f o r m , r e s p e c t i v e l y . T h e c h a n g e i n c h l o r o f o r m
c o n c e n t r a t i o n w a s r e g r e s s e d a g a i n s t t h e c h a n g e i n w a t e r t e m p e r a t u r e (s e e F i g u r e 4 . 1 fo r
r e g r e s s i o n o u t p u t ) . F o r t h i s d a t a , t h e c h a n g e i n w a t e r t e m p e r a t u r e w a s a s i g n i f i c a n t
p r e d i c t o r o f c h a n g e i n c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n (p = 0 . 0 1 1) .
S o u r c e S S d f M S
M o d e l I 9 1 2 2 7 5 5 0 8
R e s i d u a l j 5 4 9 9 4 6 7 1 4
+
T o t a l I 1 4 6 . 2 2 2 2 2 2
1 9 1 2 2 7 5 5 0 8
7 7 . 8 5 6 3 8 1 6 3
8 1 8 2 7 7 7 7 7 8
N u mb e r o f o b s = 9
F ( 1 , 7 ) = 1 1 . 6 1
P r o b > F = 0 0 1 1 3
R - s q u a r e d
= 0 6 2 3 9
A d j R - s q u a r e d = 0 5 7 0 2
R o o t M S E = 2 8 0 2 9
C 1 3 C o e f S t d E r r P > t [ 9 5 % C o n f . I n t e r v a l ]
T
c o n s
. 3 8 1 8 8 2 8
1 . 8 0 1 0 6 6
. 1 1 2 0 6 7 2
1 . 9 0 1 4 7 6
3 . 4 0 8
0 9 4 7
0 . 0 1 1
0 . 3 7 5
. 1 1 6 8 8 6 1
- 2 6 9 5 2 1
6 4 6 8 7 9 5
6 2 9 7 3 4 1
F ig u r e 4 1 : R e g r e s s i o n o u tp u t f o r t h e i n c r e a s e i n c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s (C 13)
v e r s u s i n c r e a s e i n w a t e r t e mp e r a t u r e ( T) N o t e : SS - s u m s o f s q u a r e s ; df = d e g r e e s of
f r e e d o m ; MS - m e a n s q u a r e ; M SE = m e a n s q u a r e e r r o r .
S t e p 3 : E s t a b l i s h t h e c o n t r i b u t i o n o f e a c h w a t e r u s e a c t i v i ty t o i n d o o r a i r
c o n c e n t r a t i o n .
Wh i l e s e v e r a l s t u d i e s h a v e q u a n t i fi e d c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a i r ,
f e w h a v e m e a s u r e d t h e b r o m i n a t e d s p e c i e s ( s e e Ch a p t e r 2 ) . O n e o f t h e p r im a r y o b j e c t i v e s
o f t h i s s t u d y i s t o e s t a b l i s h t h e c o n c e n t r a t i o n s o f a l l f o u r T H M s p e c i e s f o u n d i n i n d o o r a i r
a s a r e s u l t o f w a t e r u s e a c t i v i t i e s . T h e c o n t r i b u t i o n o f e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y t o a i r
c o n c e n t r a t i o n c a n b e c a l c u l a t e d b y s u b t r a c t i n g t h e a i r c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d b e f o r e t h e
a c t i v i t y f r o m t h o s e m e a s u r e d a ft e r t h e a c t i v i t y . I l l u s t r a t i v e d a t a i s s h o w n i n T a b l e 4 . 3 . A
5 5
Wi l c o x o n r a n k e d s u m t e s t m a y b e u s e d t o t e s t f o r s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e s i n
c o n c e n t r a t i o n s b e tw e e n t h e s t u dy gr o u p s .
T a b l e 4 . 3 I l l u s t r a t i v e D a t a of THM Co n c e n t r a t i o n s i n I n d o o r A i r
W a t e r U s e
A c t i v i t y
D r i n k 1 L t a p w a t e r
D e s c r i p t o r
B a c k g r o u n d
C H C l ,
A i r (^ g / m )
C H B r C l . C H B r j C l C H B r , T H M 4
1 0 . 5 N D
'
5 . 5
S h o w e r (r e g u l a r ) B e f o r e a c t i v i t y
D u r i n g a c t i v i t y
















R u n c l o t h e s w a s h e r
(w i t h c h l o r i n e b l e a c h )
B e fo r e a c t i v i t y
D u r i n g a c t i v i t y
















D i s h e s b y h a n d B e fo r e a c t i v i t y









R u n d i s h w a s h e r B e fo r e a c t i v i t y
D u r i n g a c t i v i t y
















Sh o w e r (i n h a l a t i o n o n l y ) B e fo r e
D u r i n g
a c t i v i t y











B a th B e fo r e
D u r i n g
a c t i v i t y











W a s h h a n d s B e fo r e
D u r i n g
a c t i v i t y










N D = n o t d e t e c t e d
F o r t h e d a t a g i v e n i n T a b l e 4 . 3 , s h o w e r i n g , u s i n g t h e d i s h w a s h e r , a n d b a t h i n g h a d
th e g r e a t e s t im p a c t o n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n a i r , w i t h i n c r e a s e s i n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n
o f 9 3 (a n d 8 4 f o r t h e i n h a l a t i o n - o n l y s h o w e r ) , 7 2 , a n d 5 5 |J .g / m
^
,
r e s p e c t i v e l y (s e e T a b l e
4 . 4) .
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T a b l e 4 . 4 I l l u s t r a t i v e C a l c u l a t i o n of C h a n g e s i n T HM C o n c e n t r a t i o n s i n I n d o o r A i r
W a t e r U s e
A c t i v i t y
S h o w e r (r e g u l a r )
D e s c r i p t o r
C h a n g e i n A i r C o n c e n t r a t i o n ()i g / m )
CH C I3 C H B r C b C H B r j C l C H B r ,
D u r i n g a c t i v i t y 6 5 14 9 3
R u n c l o t h e s w a s h e r
(w i t h c h l o r i n e b l e a c h )
D u r i n g a c t i v i t y











D i s h e s b y h a n d D u ri n g a c t i v i t y 14 2 5
R u n d i s h w a s h e r D u ri n g a c t i v i t y











S h o w e r (i n h a l a t i o n o n l y ) D u ri n g a c t i v i t y 6 1 84
B a th D u ri n g a c t i v i t y 3 8 8 10 6 4
W a s h h a n d s D u ri n g a c t i v i t y
St e p 4 Qu a n t ify t h e c o n t r i b u t i o n o f e a c h w a t e r u s e a c t i v i ty t o b l o o d
c o n c e n t r a t i o n s
E a c h s t u d y s u bj e c t w i l l h a v e p a i r e d b l o o d s a m p l e s t a k e n b e f o r e a n d a ft e r e a c h
w a t e r u s e a c t i v i t y (s e e T a b l e 4 . 5 f o r i l l u s t r a t i v e d a t a ) . T o c a l c u l a t e t h e c h a n g e i n b l o o d
c o n c e n t r a t i o n s a s a r e s u l t o f t h e w a t e r u s e a c t i v i t y , t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n th e
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e t w o s a m p l e s s h o u l d b e c a l c u l a t e d . F o r e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y ,
a v e r a g e i n c r e a s e s i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n m a y b e c a l c u l a t e d o v e r a l l s t u d y s u bj e c t s . T h e
w a t e r u s e a c t i v i t i e s m a y b e o r d e r e d a c c o r d i n g t o im p o r t a n c e i n a f f e c t i n g i n t e r n a l d o s e
l e v e l s a n d t h e m o s t s i g n i f i c a n t s h o u l d b e i n c l u d e d i n fi i t u r e s t u d i e s .
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T a b l e 4 . 5 I l l u s t r a t i v e D a t a o f TH M C o n c e n t r a t i o n s i n B l o o d
W a t e r U s e
A c t i v i t y
D r i n k 1 L t a p w a t e r
D e s c r i p t o r
B e f o r e a c t i v i t y
A ft e r a c t i v i t y
B l o o d ( n g / L )











Sh o w e r (r e g u l a r ) B e f o r e a c t i v i t y
A ft e r a c t i v i t y
E l im i n a t i o n
E l im i n a t i o n


























R u n c l o t h e s w a s h e r
(w i t h c h l o r i n e b l e a c h )
B e f o r e a c t i v i t y
A ft e r a c t i v i t y
















D i sh e s b y h a n d B e fo r e a c t i v i t y











R u n d i s h w a s h e r B e fo r e a c t i v i t y
A ft e r a c t i v i t y
















Sh o w e r (i n h a l a t i o n o n l y ) B e fo r e a c t i v i t y
A ft e r a c t i v i t y
E l im i n a t i o n
E l im i n a t i o n


























B a t h B e f o r e a c t i v i t y











W a s h h a n d s B e f o r e a c t i v i t y











F o r t h e i l l u s t r a t i v e d a t a g i v e n i n T a b l e 4 . 5 , s h o w e r i n g (r e g u l a r a n d i n h a l a t i o n -
o n l y ) , b a t h i n g , a n d u s i n g t h e c l o t h e s w a s h e r h a d t h e b i g g e s t im p a c t s o n T H M 4
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d , w i t h i n c r e a s e s o f 3 6 3 ( 18 6 ) , 2 5 0 , a n d 2 0 0 n g / L , r e s p e c t i v e l y (s e e
T a b l e 4 . 6 ) .
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T a b l e 4 . 6 I l l u s t r a t i v e C a l c u l a t i o n o f C h a n g e s i n T HM C o n c e n t r a t i o n s i n B l o o d
W a t e r U s e
A c t i v i t y D e s c r i p t o r
C h a n g e i n B l o o d C o n c e n t r a t i o n (n g / L )
C H C I3 C H B r C h C H B r i C l C H B r , T H M 4
I n g e s t i o n o f T a p W a t e r A ft e r a c t i v i t y 15 8 2 8
S h o w e r (r e g u l a r ) D u r i n g a c t i v i t y 2 6 0 7 6 2 6 1 3 6 3
R u n c l o t h e s w a s h e r
(w i t h c h l o ri n e b l e a c h )
D u ri n g a c t i v i t y











D i s h e s b y h a n d D u ri n g a c t i v i t y 6 5 4 0 12 12 3
R u n d i s h w a s h e r D u ri n g a c t i v i t y











Sh o w e r (i n h a l a t i o n o n l y ) D u ri n g a c t i v i t y 1 3 0 4 0 15 1 86
B a t h D u ri n g a c t i v i t y 13 0 7 5 4 0 2 5 0
W a s h h a n d s D u ri n g a c t i v i t y 1 13
St ep 5 I s o l a t e a n d c o mp a r e d e r m a l a n d i n h a l a t i o n e x p o s u r e s d u r i n g s h o w e r i n g .
T h e c h a n g e s i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n fr o m th e r e g u l a r s h o w e ri n g e v e n t a r e c a u s e d
b y i n h a l a t i o n a n d d e r m a l e x p o s u r e . T h e c h a n g e s i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n fi
-
o m t h e
i n h a l a t i o n - o n l y s h o w e r a r e o b v i o u s l y d u e t o i n h a l a t i o n e x p o s u r e o n l y . T h e d i f f e r e n c e
b e t w e e n t h e tw o i s t h e c h a n g e i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n d u e t o d e r m a l a b s o r p t i o n . F o r t h e
i l l u s t r a t i v e d a t a g i v e n i n T a b l e 4 . 5 , t h e r e g u l a r s h o w e r r e s u l t e d i n a n i n c r e a s e i n T H M 4 o f
3 6 3 n g / L , w h i l e t h e i n h a l a t i o n - o n l y s h o w e r r e s u l t e d i n a n i n c r e a s e o f 18 6 n g / L (s e e T a b l e
4 . 6 ) . T h i s i n d i c a t e s t h a t d e r m a l a b s o r p t i o n c o n t ri b u t e d 17 7 n g /L , o r 4 9% o f t h e t o t a l
i n c r e a s e i n i n t e r n a l d o s e .
St ep 6 D e v e l o p e x p o s u r e e s t i m a t e s .
I t i s s u g g e s t e d th a t e x p o s u r e e s t im a t e s b e d e v e l o p e d b a s e d o n t h e r o u t e o f
e x p o s u r e r e l e v a n t t o e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y (s e e T a b l e 4 . 7 ) . In o r d e r t o d e t e r m i n e t h e
i m p a c t o f e a c h e x p o s u r e r o u t e o n t h e i n c r e a s e i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n f o r e a c h w a t e r u s e ,
t h e c h a n g e i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n s s h o u l d b e r e gr e s s e d a g a i n s t t h e p r e d i c t o r v a ri a b l e s
l i s t e d i n T a b l e 4 . 7 . A c c u r a t e w a t e r v o l u m e i n f o r m a t i o n c a n b e o b t a i n e d fr o m t h e d a t a
l o g g e r a t t a c h e d t o t h e w a t e r m e t e r . T im e d a t a m a y b e o b t a i n e d fr o m th e d a t a l o g g e r o r
59
C H A P T E R 5 : D E V E L O P M E N T O F A M E T H O D F O R M E A S U R E M E N T
O F T H M S I N I N D O O R A I R
5 . 0 I n t r o d u c t i o n
T h e r e s u l t s fr o m th e C o b b - C o r p u s s t u d y i n d i c a t e t h a t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p
w a t e r a r e n o t a s t r o n g p r e d i c t o r o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d . F o r s o m e w a t e r u s e
a c t i v i t i e s
,
i n c l u d i n g s h o w e r i n g , a m a j o r s o u r c e o f e x p o s u r e t o T H M s o c c u r s v i a
i n h a l a t i o n (J o e t a l 19 9 0 ; W e i s e l e t a l 19 9 6 ) . I n h a l a t i o n d o s e (D ) i s d e p e n d e n t o n a i r
c o n c e n t r a t i o n ( C ) , e x p o s u r e d u r a t i o n (E D ) , a n d b i o l o g i c a l f a c t o r s s u c h a s i n h a l a t i o n r a t e
(I R ) a n d b o d y w e i g h t (B W) a s s h o w n b y E q u a t i o n 5 . 1 (E P A 19 8 9 ) :
C * TR * F D
D =
^ ^ ^ ^ ^
(5 . 1 )
B W
G a s e o u s c o n t a m i n a n t s c o n t a c t a l a r g e p o r t i o n o f t h e lu n g w h e n i n h a l e d , a n d c a n b e
e hm i n a t e d v i a e x h a l a t i o n , a b s o r p t i o n i n t o t h e b l o o d s t r e a m , o r r e a c t i o n w i t h l u n g t i s s u e
(E P A 19 8 9 ) T h i s s u g g e s t s t h a t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a i r m a y p l a y a n im p o r t a n t
r o l e i n d e t e r m i n i n g b l o o d c o n c e n t r a t i o n s , a n d s h o u l d b e i n c l u d e d w h e n d e v e l o p i n g
e x p o s u r e e s t im a t e s . I n c l u s i o n o f i n d o o r a i r c o n c e n t r a t i o n s i n t o f u t u r e e x p o s u r e s t u d i e s
n e c e s s i t a t e s d e v e l o p m e n t o f a n i n d o o r a i r s am p l i n g m e t h o d f o r T H M s . T h i s c h a p t e r
a d d r e s s e s t h e p r o c e s s o f s e l e c t i n g a n d d e v e l o p i n g a n a i r s a m p l i n g m e t h o d th a t c a n b e
u s e d t o m e a s u r e T H M c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a ir f o r t h e s t u d y d e s c r i b e d i n C h a p t e r 4 .
T h e o bj e c t i v e i s t o d e v e l o p a m e th o d th a t c a n m e a s u r e l o w l e v e l s o f T H M s i n i n d o o r a i r
t h a t r e s u l t fr o m w a t e r u s e a c t i v i t i e s . T h e T H M c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a i r w i l l b e
c o m p a r e d t o T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d m e a s u r e d a ft e r t h e c o m p l e t i o n o f v a r i o u s
r o u t i n e w a t er u s e a c t i v i t i e s .
6 1
5 . 1 S e l e c t i o n C r i t e r i a
A p ri m a r y c o n s i d e r a t i o n w h e n s e l e c t i n g a n a i r s a m p l i n g m e th o d i s t h e d e t e c t i o n
l im i t
,
w h i c h c a n b e a f f e c t e d b y h i g h h u m i d i t y a n d t e m p e r a t u r e s u c h a s fo u n d a ft e r
s h o w e ri n g o r b a t h i n g . T h e r e s u l t s o f p ri o r s t u d i e s , w h i c h h a v e s h o w n th a t i n d o o r a i r
c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s a r e l o w a n d d i f f i c u l t t o m e a s u r e
,
s h o u l d b e u s e d i n s e t t i n g a
r e q u i r e m e n t f o r t h e d e t e c t i o n l im i t . C h l o r o f o r m i n i n d o o r a i r h a s b e e n m e a s u r e d a t
c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 0 8 - 3 8 9 |a g /m
^
(Si n gh e t a l 19 8 2 ); 2 3 - 6 . 2 [i g /m
^
(K r o s t e t a l
19 8 2 ) ; 0 . 0 6 - 0 . 6 3 |i g /m
^
(W a l l a c e e t a l 1 9 8 7 ) ; a n d fi - o m 0 . 9 - 1 . 5 i^ g /m ^ i n k i t c h e n s a n d
l i v i n g r o o m s (Wa l l a c e 1 9 9 7 ) . C h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s i n s h o w e r a i r w e r e r e p o r t e d a s
r a n g i n g fr o m 10 - 5 0 0 )J g / m
^
a f t e r a 1 0 - m i n u t e s h o w e r ; 6 9 - 3 2 7 ja g /m
^
a ft e r a 1 0 - m i n u t e
s h o w e r ; 5 1 - 8 1 n g /m
^
a ft e r a 1 2 - m i n u t e s h o w e r ; a n d 9 5 , 0 0 0 |i g /m
^
a ft e r a 6 0 - m i n u t e
s h o w e r (W a l l a c e 1 9 9 7 ) .
C o m p a t i b i l i t y o f a n a i r s a m p l i n g m e th o d w i th b l o o d a s a b i o l o g i c a l m a r k e r i s a l s o
a n im p o r t a n t c o n s i d e r a t i o n . T H M s i n b l o o d h a v e a h a l f - l i f e o n t h e o r d e r o f 1 1 m i n u t e s
(A s h l e y 2 0 0 1) , i n d i c a t i n g t h a t b l o o d c o n c e n t r a t i o n s c h a n g e r a p i d l y . F o r s o m e m e t h o d s ,
t h e s a m p l i n g t im e m a y b e c o n t r o l l e d b y th e d e t e c t i o n l im i t o f t h e m e th o d a n d t h e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e c o n t a m i n a n t in a i r . A i r c o n c e n t r a t i o n s d u ri n g s h o w e ri n g a r e
c o n s t a n t l y i n c r e a s i n g ; s t u d i e s s h o w t h a t v o l a t i l e o r g a n i c c o m p o u n d (V O C ) c o n c e n t r a t i o n s
d o n o t r e a c h s t e a d y - s t a t e u n t i l a t l e a s t s i x t y m i n u t e s o f w a t e r u s e , m u c h l o n g e r t h a n t h e
d u r a t i o n o f a t y p i c a l s h o w e r (A n d e lm a n 19 8 5 ) . A c c e p t a b l e m e th o d s s h o u l d r e p o r t
i n s t a n t a n e o u s a i r c o n c e n t r a t i o n s
,
o r a v e r a g e a i r c o n c e n t r a t i o n s o v e r t h e d u r a t i o n o f a
w a t e r u s e fo r c o m p a ri s o n a g a i n s t b l o o d c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d im m e d i a t e l y f o l l o w i n g
th a t w at e r u s e . A s b l o o d c o n c e n t r a t i o n s r e p r e s e n t a n i n t e g r a t i o n o f e x p o s u r e o v e r t h e
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p e ri o d o f t h e w a t e r u s e , i n s t a n t a n e o u s a i r c o n c e n t r a t i o n s s h o u l d b e c o n v e r t e d i n t o a v e r a g e
c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s a m e p e r i o d o f t im e .
E a c h T H M s p e c i e s r e p r e s e n t s a d i f f e r e n t p o t e n t i a l h e a l t h r i s k . T h e s p e c i e s h a v e
s h o w n v a r ) dn g t e n d e n c i e s t o c a u s e c a n c e r i n a n im a l s t u d i e s , t o c a u s e m u t a t i o n s i n
g e n o t o x i c i t y s t u d i e s , a n d t o e l e v a t e ri s k o f s p o n t a n e o u s a b o r t i o n (e . g . W a l l e r e t a l 1 9 9 8 ;
s e e C h a p t e r 2 ) A l t h o u gh t w o p e o p l e m a y b e e x p o s e d t o t h e s a m e t o t a l T H M
c o n c e n t r a t i o n i n a i r o r w a t e r
,
t h e y m a y b e e x p o s e d t o d i f f e r e n t d i s t ri b u t i o n s o f t h e
s p e c i e s , a n d m a y b e s u bj e c t e d t o d i f f e r e n t h e a l t h r i s k s . I t i s t h e r e fo r e d e s i r a b l e t o s e l e c t a
s a m p l i n g m e t h o d th a t d i f f e r e n t i a t e s a m o n g t h e i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s .
E a c h s a m p l i n g m e th o d d e t e r m i n e s a s am p l e w o r k - u p a n d a n a l y s i s p r o c e d u r e . T h i s
p o r t i o n o f t h e p r o c e s s s h o u l d b e a s r a p i d a n d i n e x p e n s i v e a s p o s s i b l e . T h e c o s t o f m e t h o d
d e v e l o p m e n t , a c q u i ri n g n e w e q u i p m e n t , a n d t h e s u i t a b i l i t y o f t h e m e t h o d f o r f i e l d o r
p e r s o n a l s a m p l i n g s h o u l d a l s o b e t a k e n i n t o a c c o u n t .
5 . 2 M e t h o d Se l e c t i o n
T h e r e a r e f o u r m a i n c l a s s e s o f s a m p l i n g m e t h o d s : a c t i v e , p a s s i v e , w h o l e - a i r , a n d
d i r e c t - r e a d i n g . A c t i v e s a m p l i n g o n t o a d s o r b e n t t u b e s , f o l l o w e d b y g a s c hr o m a t o g r a p h y -
e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n (G C - E C D ) a n a l y s i s , w a s s e l e c t e d f o r t h i s r e s e a r c h .
5 . 2 . 1 A c t i v e S a m p l e r s
A c t i v e s am p l e r s c o n s i s t o f a n a d s o r b e n t t u b e , f l ex i b l e t u b i n g , s a m p l i n g p u m p ,
a n d f l o w m e t e r . A i r i s p u m p e d th r o u g h th e a d s o r b e n t t u b e a t s o m e f l o w r a t e (e . g . 1
L /m i n ) f o r a s p e c i fi e d p e ri o d o f t im e (e . g . 1 5 m i n u t e s ) . T h e t u b e c o n t a i n s a d s o r b e n t
m a t e ri a l w i t h a n a f fi n i t y f o r t h e t a r g e t e d a n a l y t e s .
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T h e d e t e c t i o n l i m i t o f t h i s m e t h o d d e p e n d s o n t h e s e l e c t i o n o f a n e x t r a c t i o n
t e c hn i q u e (t h e r m a l o r s o l v e n t ) a n d a d e t e c t o r (e l e c t r o n c a p t u r e , f l a m e i o n i z a t i o n , o r m a s s
s p e c t r o m e t r y ) T j ^ i c a l l y , t h e r m a l d e s o r p t i o n i n v o l v e s s e n di n g t h e e n t i r e m a s s o f a n a l y t e
t o t h e d e t e c t o r (E PA 19 9 9 ) A l t h o u g h t h i s r e s u l t s i n a l o w e r d e t e c t i o n l im i t c o m p a r e d t o
s o l v e n t e x t r a c t i o n , t h e s a m p l e i s l o s t i f a n e q u i p m e n t f a i lu r e o c c u r s (S a b a e t a l 19 9 9) . O f
t h e t hr e e o p t i o n s f o r d e t e c t o r s , B CD h a s t h e l o w e s t d e t e c t i o n l im i t (E P A 19 9 9 ) . M a s s
s p e c t r o m e t r y (M S) i s t y p i c a l l y e m p l o y e d w h e n i d e n t i f j dn g u n k n o w n c o m p o u n d s o r
m a k i n g c o n f i r m a t o r y i d e n t i f i c a t i o n . A c t i v e s a m p l i n g o n t o a d s o r b e n t t u b e s , f o l l o w e d b y
G C - E CD a n a l y s i s , w a s s e l e c t e d b e c a u s e i t w a s t h e m o s t c o m p a t i b l e w i t h t h e a v a i l a b l e
e q u i p m e n t i n t h e l a b o r a t o r i e s a t U N C . O t h e r a d v a n t a g e s o f t h i s m e t h o d i n c l u d e t h e l o w
c o s t o f a d s o r b e n t t u b e s a n d th e r e l a t i v e l y qu i c k a n a l y s i s p e r i o d .
5 . 2 . 2 P a s s i v e S a m p l e r s
P a s s i v e s a m p l e r s t 5' p i c a l l y c o n s i s t o f a s e l e c t i v e m e m b r a n e t o r em o v e p a r t i c u l a t e s ,
a n a d s o r b e n t , a n d a s u p p o r t s y s t e m . T h e y o p e r a t e o n t h e b a s i s o f d i f f u s i v e t r a n s p o r t . T h i s
t y p e o f s a m p l i n g m e t h o d w a s r e j e c t e d b e c a u s e s a m p l i n g t im e s a r e o f te n l o n g (o n t h e
o r d e r o f e i gh t t o 2 4 h o u r s , d e p e n d i n g o n a i r c o n c e n t r a t i o n ) t o e n s u r e t h a t a m e a s u r a b l e
a m o u n t o f m a s s h a s b e e n c o l l e c t e d (F u n g e t a l 1 9 8 6 ; O l a n s a n d a n e t a l 1 9 9 9 ) . T h i s
m e t h o d i s u n a b l e t o p r o v i d e c o n c e n t r a t i o n d a t a o v e r s h o r t p e r i o d s o f t i m e .
5 . 2 . 3 W h o l e - A i r S a m p l e r s
Wh o l e - a i r s a m p l e r s i n v o l v e s a m p l i n g a fi n i t e v o l u m e o f a i r i n t o a b a g o r
e v a c u a t e d c a n i s t e r . T h i s t y p e o f s a m p l i n g m a i n t a i n s t h e i n t e gr i t y o f t h e o r i g i n a l
a tm o s p h e r e , b u t r e q u i r e s s e n s i t i v e a n a l y t i c a l e q u i p m e n t du e t o t h e s m a l l w o r k i n g v o l u m e
(t y p i c a l l y s e v e r a l l i t e r s ) S a m p l i n g b a g s a r e m a d e o u t o f i n e r t m a t e r i a l s s u c h a s T e f lo n ,
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T e d l a r
,
o r M y l a r . T h e e v a c u a t e d c a n i s t e r s m u s t b e c h e m i c a l l y t r e a t e d t o p r e v e n t l o s s o f
t h e a n a l 3^ e s d u e t o w a l l r e a c t i o n s (A C G I H 19 9 5 ) T h e s a m p l e s o f i n t e r e s t i n t h i s s t u d y
o ft e n c o n t a i n l o w c o n c e n t r a t i o n s o f t h e a n a l y t e s a n d h i gh c o n c e n t r a t i o n s o f w a t e r v a p o r
t h a t
,
i f a p p l i e d d i r e c t l y , w i l l o v e r w h e lm th e d e t e c t i o n s y s t e m . T h e r e f o r e , a c r y o g e n i c
s e p a r a t i o n s y s t e m i s em p l o y e d t o r e m o v e t h e w a t e r v a p o r p r i o r t o a n a l y s i s b y G C - E C D o r
G C - M S . T h i s t y p e o f m e t h o d w a s r e j e c t e d b e c a u s e t h e e q u i pm e n t i s e x p e n s i v e t o
a s s e m b l e .
5 . 2 . 4 D i r e c t - R e a d i n g I n s t r u m e n t s
T h e s e i n s t r u m e n t s c o m b i n e a i r s a m p l i n g a n d m e a s u r e m e n t t o g i v e r e a l - t im e
r e a d i n g s . T h e y u t i l i z e i n f r a r e d (IR ) l i g h t (w a v e n u m b e r s r a n g i n g f r o m 12 , 9 0 0 t o 1 0 c m
" ^
)
t o m o n i t o r c o n c e n t r a t i o n s
,
w h i c h r e q u i r e s t h a t e a c h a n a l y t e h a v e d i s t i n c t p e a k s o f
a b s o r p t i o n i n o r d e r t o d i f f e r e n t i a t e b e t w e e n t h e m (A C G IH - A m e r i c a n C o u n c i l o f
G o v e r n m e n t a l I n du s t r i a l H y g i e n i s t s 19 9 5 ) . IR s p e c t r a f o r m o s t c o m p o v md s c a n b e
d o w n l o a d e d f r o m t h e w e b s i t e o f t h e N a t i o n a l I n s t i t u t e o f St a n d a r d s a n d T e c hn o l o g y
(N I ST ) ( s e e T a b l e 5 . 1 ; N I S T 2 0 0 0 ) . T h e M I R A N l A (T h e r m o E n v i r o n m e n t a l
I n s t r u m e n t s
,
I n c .
,
F r a n k l i n
,
M A ) i s o n e i n s t r u m e n t t h a t h a s b e e n e m p l o y e d f o r m e a s u ri n g
V O C s i n i n d o o r a i r (G i a r d i n o e t a l 1 9 9 2 ) . H o w e v e r , t h e T H M c o n c e n t r a t i o n s f o u n d i n
i n d o o r a i r a r e t y p i c a l l y b e l o w o r v e r y c l o s e t o t h e d e t e c t i o n l i m i t o f t h e i n s t r u m e n t . T h e
M IR A N 1A h a s a d e t e c t i o n l im i t o f 0 . 3 7 t o 0 . 9 0 m g/ m
^ f o r c h l o r o f o r m (T h e r m o
E n v i r o n m e n t a l I n s t r u m e n t s 2 0 0 1 ) . T h e s e i n s t r u m e n t s a l s o t e n d t o g i v e e r r o n e o u s l y h i g h
r e a di n g s u n d e r h i g h h u m i d i t y s i t u a t i o n s . St u d i e s e m p l o y i n g I R i n s t r u m e n t s c o n s i s t e n t l y
r e p o r t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h o s e em p l o y i n g G C t e c h n i q u e s (K e r g e r e t a l 2 0 0 0 ) .
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T a b l e 5 . 1 : A b s o r p t i o n p e a ks i n I R s p e c t r a f o r t h e T HM s





C H C I3 7 6 0 , 1 2 2 5
C H C l i B r 6 0 0 , 7 2 5 , 7 7 5 , 1 1 7 5 , 1 2 2 5
CH C lB r 2 5 5 0 , 6 5 0 , 7 5 0 , 1 1 5 0 , 1 2 0 0
CH B r 3 6 6 0 , 1 15 0
'
N I S T 2 0 0 0
5 . 3 St a n d a r d M e t h o d s f o r A c t i v e S a m p l i n g
T h e E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (E P A ), O c c u p a t i o n a l S a f e t y a n d H e a l t h
A dm i n i s t r a t i o n (O SH A ), a n d N a t i o n a l I n s t i t u t e o f O c c u p a t i o n a l S a f e t y a n d H e a l t h
(N I O SH ) p u b l i s h m e th o d s t o g u i d e r e s e a r c h e r s o n a i r s a m p l i n g . T h e E P A m e th o d s
t y p i c a l l y f o c u s o n a m b i e n t a i r s a m p l i n g , w h i l e N I O SH a n d O SH A m e t h o d s a r e g e a r e d
t o w a r d s o c c u p a t i o n a l s e t t i n g s . T h e s e m e t h o d s h a v e u n d e r g o n e e v a l u a t i o n , a n d s h o u l d b e
f o l l o w e d w h e n p o s s i b l e t o s e l e c t s a m p l i n g m a t e r i a l s a n d p a r a m e t e r s . H o w e v e r ,
m o d i fi c a t i o n o f t h e p u b l i s h e d m e t h o d s m a y b e n e c e s s a r y d u e t o e q u i p m e n t c o n s t r a i n t s o r
d i v e r g e n t s a m p l i n g o bj e c t i v e s . N IO SH s t a n d a r d m e th o d 10 0 3 f o r h a l o g e n a t e d
h y dr o c a r b o n s a p p l i e s t o a c t i v e s a m p l i n g o n t o c h a r c o a l a d s o r b e n t t u b e s , e x t r a c t i o n u s i n g
c a r b o n d i s u l fi d e
,
s e p a r a t i o n b y G C , a n d a n a l y s i s v i a fl a m e i o n i z a t i o n d e t e c t o r (F ED )
(N I O SH 19 9 4 ) . H o w e v e r , t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e a n d s a m p l i n g t im e d e s i g n a t e d i n t h i s
m e th o d a r e d i r e c t e d t o w a r d s o c c u p a t i o n a l s a m p l i n g a n d a r e n o t p r a c t i c a l f o r t h i s r e s e a r c h
(s e e T a b l e 5 . 2 ) . E P A m e th o d T O - 1 7 a p p l i e s t o V O C s s a m p l e d o n t o a d s o r b e n t t u b e s ,
e x t r a c t e d v i a t h e r m a l d e s o r p t i o n , a n d a n a l y z e d b y G C - M S (E P A 19 9 9 ) . W h i l e t h i s
m e t h o d c o v e r s t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f i n t e r e s t , i t u t i l i z e s e x t r a c t i o n a n d d e t e c t i o n
m e t h o d s t h a t w e r e n o t a v a i l a b l e f o r t h i s r e s e a r c h (s e e T a b l e 5 . 2 ) .
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T a b l e 5 . 2 P u b l i s h e d m e t h o ds f o r a c t i v e s a m p l i n g o f VO C s
P a r a m e t e r
E P A St a n d a r d
M e t h o d T O - 1 7 ^
N I O SH S t a n d a r d M e t h o d
10 0 3
^
A d s o r b e n t
F l o w R a t e
E x t r a c t i o n M e t h o d
A n a l y s i s M e t h o d
C o n c e n t r a t i o n R a n g e
H y dr o p h o b i c (e . g . T e n a x , C a r b o t r a p )
10 - 2 0 0 m L / m i n
T h e r m a l d e s o r p t i o n
G C /M S
0 . 5 - 2 5 p p b v
C o c o n u t s h e l l c h a r c o a l
1 0 - 2 0 0 m L /m i n
So l v e n t (c a r b o n d i s u l f i d e )
G C / F I D
3 - 4 16 m g /m
^
'
EP A 19 9 9
^
N I O S H 1 9 94
5 . 4 M e t h o d D e v e l o p m e n t
B e c a u s e t h e r e i s n o s t a n d a r d m e th o d th a t e x a c t l y c o r r e s p o n d s t o t h e o bj e c t i v e s o f
t h i s r e s e a r c h
,
a m o di f i e d a c t i v e s a m p l i n g m e th o d n e e d s t o b e d e v e l o p e d . N I O SH
p u b l i s h e d a s e t o f g u i d e l i n e s f o r d e v e l o p i n g a n d e v a l u a t in g a i r s a m p l i n g a n d a n a l y t i c a l
m e th o d s (N I O S H 19 9 5 ) . T h e r e a r e g u i d e l i n e s f o r d e t e r m i n i n g t h e a c c u r a c y , p r e c i s i o n ,
b i a s , d e t e c t i o n l im i t , m e a s u r e m e n t r a n g e , r e c o v e r y , i n t e r f e r e n c e s , b r e a k t hr o u g h (o r
c a p a c i t y ) , s a m p l e s t a b iUt y , a n d s a m p l i n g r a t e o f a m e t h o d . T h e r e a r e s e v e r a l c r i t e r i a f o r a
m e t h o d t o b e c o n s i d e r e d a c c e p t a b l e u n d e r N I O SH g u i d e l i n e s , i n c l u d i n g :
■ R e s u l t s t h a t a r e w i t h i n 2 5% o f t h e t r u e v a l u e w i t h a 9 5 % p r o b a b i l i t y .
■ A b s o l u t e b i a s t h a t i s l e s s t h a n 1 0 % .
■ A n a l y t i c a l r e c o v e r y t h a t i s a t l e a s t 7 5 % .
Wh e n s a m p l i n g o c c u r s o v e r a r a n g e o f h u m i d i t y , p r e s s u r e , a n d t e m p e r a t u r e c o n d i t i o n s ,
t h e m e th o d m u s t b e s h o w n t o p e r f o r m a d e q u a t e l y i n t h e w o r s t - c a s e s c e n a r i o .
5 . 5 E q u i p m e n t
5 . 5 . 1 S a m p l i n g
Se v e r a l p i e c e s o f e q u i p m e n t a r e r e q u i r e d f o r t h e s a m p l i n g t r a i n , i n c l u d i n g a n
a d s o r b e n t t u b e , t u b i n g , s a m p l i n g p u m p , a n d r o t a m e t e r (s e e F i g u r e 5 . 1 ) .
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F ig u r e 5 . 1 : Sa mp l i n g t r a i n , c o n s i s t i n g o f : a ) a n a d s o r b e n t t u b e ; b) fl e x i b l e t u b i n g ; c) a
p e r s o n a l s a mp l i n g p u mp ; a n d d) a r o t a m e t e r .
A d s o r b e n t t u b e s T h e a d s o r b e n t t u b e c o n s i s t s o f a s e a l e d g l a s s t u b e f i l l e d w i t h t w o
s e c t i o n s o f a d s o r b e n t m a t e r i a l s e p a r a t e d b y a p l a s t i c f o a m p l u g (W ig h t 1 9 94 ) . T h e
p r i m a r y a d s o r b e n t c h a m b e r t y p i c a l l y c o n t a i n s t w i c e t h e m a s s c o n t a i n e d i n t h e b a c k u p
a d s o r b e n t c h a m b e r . W h e n t u b e s a r e n e e d e d f o r s a m p l i n g , t h e g l a s s e n d s a r e b r o k e n o f f
a n d t h e t u b e i s p l a c e d o n t h e s a mp l i n g t r a i n . A d s o r b e n t t u b e s s h o u l d b e l a b e l e d w i th th e
d i r e c t i o n o f f l o w a n d p l a c e d a s t h e f i r s t e l e m e n t i n t h e s a m p l i n g t r a i n t o m i n im i z e l o s s e s
t h r o u g h t u b i n g . O n c e s a m p l i n g i s c o m p l e t e d , t h e a d s o r b e n t t u b e i s r e m o v e d f r o m t h e
t r a i n a n d c a p p e d w i t h p l a s t i c t i p s .
T h e p r i m a r y c o n s i d e r a t i o n s i n s e l e c t i n g a n a d s o r b e n t m a t e r i a l a r e c a p a c i t y (o r
b r e a k t h r o u gh v o l i m i e ) a n d h y d r o p h o b i c i t y . T h e m a s s o f T H M s a d s o r b e d w i l l d e p e n d o n
th e a i r c o n c e n t r a t i o n
,
s u r f a c e a r e a o f t h e a d s o r b e n t
,
t e m p e r a t u r e , i n t e r f e r e n c e s , a n d
a d s o r b e n t p r o p e r t i e s (W i g h t 19 9 4 ) H i g h h u m i d i t y r e du c e s t h e b r e a k thr o u g h v o l u m e o f
a n a d s o r b e n t , p a r t i c u l a r l y f o r s m a l l , h i g h l y v o l a t i l e c o m p o u n d s s u c h a s c h l o r o f o r m , b y
o v e r w h e lm i n g t h e a d s o r b e n t s i t e s d u e t o t h e h i g h c o n c e n t r a t i o n o f w a t e r v a p o r c o m p a r e d
t o t h e V O C s b e i n g s a m p l e d . A m e s h s i z e o f 2 0 t o 8 0 i s r e c o m m e n d e d t o a v o i d l a r g e
p r e s s u r e d r o p s a c r o s s t h e a d s o r b e n t t u b e t h a t m a y r e s u l t i n p u m p f a i l u r e (E P A 19 9 9 ) .
P r i o r w o r k o n T H M s h a s u s e d a c t i v a t e d c a r b o n , c h a r c o a l , T e n a x (T e n a x C o r p o r a t i o n ,
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B a l t im o r e
,
M A ), C hr o m o s o r b (SK C , E i g h t y F o u r , P A ) , a n d C a r b o x e n (Su p e l c o ,
B e l l e f o n t e
,
P A ) a s a d s o r b e n t m a t e r i a l s (K r o s t e t a l . 1 9 82 ; P e l l i z z a r i e t a l 19 8 7 ; N I O SH
19 94 ; We i s e l e t a l 19 9 6 ; W a l l a c e 19 9 7 ; E PA 19 9 9 ; O l a n s a n d a n 19 9 9 ) .
C h a r c o a l t u b e s
,
s u c h a s S u p e l c o
'
s O R B O - 3 2 l a r g e c h a r c o a l t u b e s (B e l l e f o n t e ,
P A ) f i l l e d w i t h 4 0 0 / 2 0 0 m g o f a d s o r b e n t , a r e t h e c h e a p e s t a n d a r e r e c o m m e n d e d f o r
p r im a r y c o n s i d e r a t i o n i n t h i s r e s e a r c h .
Sa mp l i n g p u m p s P o r t a b l e b a t t e r y - p o w e r e d p u m p s , s u c h a s SK C
'
s m o d e l 2 2 4 -
P CX R 8 (E i g h t y F o u r , P A ) , a r e r e c o m m e n d e d f o r a i r s a m p l i n g . M a x im i z i n g f l o w r a t e w i l l
i n c r e a s e t h e a d s o r b e d m a s s o n t h e t u b e , a l t h o u g h fl o w r a t e s m a y b e l im i t e d b y t h e
c a p a c i t y o f t h e a d s o r b e n t o r p u m p (E P A 19 9 9 ) .
F l o w m e a s u r i n g d e v i c e s A c c u r a t e d e t e r m i n a t i o n o f f lo w r a t e i s o n e o f t h e m o s t
im p o r t a n t c o n s i d e r a t i o n s i n a n a i r s am p l i n g s y s t e m T h e r e a r e t w o c l a s s i fi c a t i o n s f o r fl o w
m e a s u r i n g d e v i c e s : p r im a r y a n d s e c o n d a r y . P r im a r y d e v i c e s p e r m i t fl o w r a t e
d e t e r m i n a t i o n b a s e d o n t h e i n t e r n a l d im e n s i o n s o f t h e d e v i c e
,
h a v e a h i g h a c c u r a c y t o
w i t h i n 0 . 3% , a n d a r e u s e d f o r c a l i b r a t i n g t h e s am p l i n g t r a i n (Wi gh t 19 9 4 ) . T h e y i n c l u d e
s p i r o m e t e r s a n d b u b b l e fl o w m e t e r s . A n a u t o m a t e d b u b b l e fl o w m e t e r i s r e c o m m e n d e d
f o r i t s e a s e o f u s e a n d m a i n t e n a n c e . S e c o n d a r y fl o w d e v i c e s , s u c h a s r o t a m e t e r s , t e n d t o
b e m o r e v e r s a t i l e a n d p o r t a b l e , w i t h a c c u r a c i e s u p t o 5 % , b u t n e c e s s i t a t e c a l i b r a t i o n w i t h
a p r im a r y d e v i c e b e f o r e u s e (W i gh t 19 9 4 ) . T h e p e r f o r m a n c e o f a r o t a m e t e r i s i n fl u e n c e d
b y t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e , s o r o t am e t e r s s h o u l d b e o p e r a t e d u n d e r a tm o s p h e r i c
p r e s s u r e t o m a i n t a i n a c c u r a c y o f t h e c a l i b r a t i o n (W i g h t 1 9 94 ) . O n c e t h e r o t am e t e r s a r e i n
t h e fi e l d , fl o w a dj u s t m e n t s s h o u l d b e m a d e w i th a s p a r e a d s o r b e n t t u b e i d e n t i c a l t o t h e
o n e u s e d f o r s a m p l i n g . A ft e r t h e fl o w h a s b e e n a dj u s t e d u s i n g th i s t u b e , t h e a c t u a l
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s am p l i n g t u b e s h o u l d b e i n s t a l l e d , w i t h f u r t h e r fl o w a dj u s t m e n t s m a d e a s r a p i d l y a s
p o s s i b l e . I f p o s s i b l e , p u m p s s h o u l d b e r e c a l i b r a t e d i n e a c h f i e l d s e t t i n g a n d f l o w r a t e s
s h o u l d b e r e - c h e c k e d a t t h e e n d o f t h e s am p l i n g t im e .
F o r t h i s w o r k , a G i l i a n s t a n d a r d f l o w c e l l (S c i e n t i f i c I n s t r u m e n t S e r v i c e s , I n c . ,
R i n g o e s , N J ) w a s s e l e c t e d a s t h e p r im a r y f l o w d e v i c e . D w y e r r o t a m e t e r s (D w y e r ,
M i c h i g a n C i t y , IN ) w e r e s e l e c t e d a s s e c o n d a r y f l o w d e v i c e s .
T u b i n g T u b i n g s h o u l d b e f le x i b l e , n o n - p o r o u s , a n d i n e r t . T e f l o n t u b i n g w a s
s e l e c t e d f o r t h i s r e s e a r c h .
5 . 5 . 2 C a l i b r a t i o n
Sy s t e m f o r G e n e r a t i n g St a n d a r d A t m o sp h e r e s A dy n am i c c a l i b r a t i o n s y s t e m i s
r e c o m m e n d e d t o p e r m i t g e n e r a t i o n o f l a r g e v o l u m e s o f a i r w i t h k n o w n c o n c e n t r a t i o n s o f
T H M s . T h e c a l i b r a t i o n s y s t e m s e l e c t e d f o r t h i s r e s e a r c h i n c l u d e s a s y r i n g e p u m p t h a t
i n j e c t s a s o l u t i o n o f t h e f o u r T H M s a t a kn o w n r a t e i n t o a f l o w i n g a i r s t r e a m (s e e F i g u r e
5 . 2 ) . T h i s s y s t e m i s c o n s i d e r e d p r e f e r a b l e t o a s t a t i c c a l i b r a t i o n s y s t e m , w h i c h i n v o l v e s
i n j e c t i n g a k n o w n v o l u m e o f T H M 4 c a l i b r a t i o n s o l u t i o n i n t o a j a r , b a g , o r o t h e r c l o s e d
v e s s e l . A l t h o u gh a s t a t i c s y s t e m i s e a s i e r t o p r e p a r e , t h e w o r k i n g v o l u m e i s t y p i c a l l y
s m a l l
,
a n d t h e m i x t u r e b e c o m e s d i l u t e d a s a l i q u o t s a r e w i t h dr a w n f o r u s e .
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F i g u r e 5 2 : T h e t r a i n f o r g e n e r a t i n g t e s t a t m o sp h e r e s , c o n s i s t i n g of : a ) a p r e s s u r iz e d
c y l i n d e r c o n t a i n i n g u l t r a z e r o - g r a d e a i r ; b) a n e e d l e v a l v e ; c ) f l e x i b l e t u b i n g ; d) a
r o t a m e t e r ; e ) T ef l o n t u b i n g ; f ) a s y r i n g e p u mp f d l e d w i t h l i q u i d T HM4 c a l i br a t i o n m ix ;
g ) a m ix i n g c h a m b e r ; h) a g l a s s a n d T ef l o n s t o p c o c k ; i) a v e n t t o a t m o sp h e r e ; a n d j )
T ef l o n t u b i n g l e a d i n g t o t h e s a mp l i n g t r a i n .
A H a r v a r d A p p a r a t u s I n f u s i o n /W i t h d r a w a l P u m p (D a i g g e r L a b o r a t o r y E q u i p m e n t
a n d Su p p l i e s , V e r n o n H i l l s , I L ) w a s s e l e c t e d f o r t h e i n j e c t i o n o f T H M s . T H M s t a n d a r d s
i n p e n t a n e w e r e p u r c h a s e d fr o m Su p e l c o (B e l l e f o n t e , P A ) . A c o m p r e s s e d a i r c y l i n d e r w a s
u s e d a s t h e a i r s o u r c e .
Sy s t e m f o r G e n e r a t i n g H u m i d ifi e d A i r P a s s i n g a i r t hr o u g h a g l a s s fr i t s u bm e r g e d
i n d e i o n i z e d (D I ) w a t e r p r o d u c e s hu m i d i f i e d a i r (s e e F i g u r e 5 . 3 ) . T h i s m im i c s t h e
c o n d i t i o n s f o u n d i n a b a t h r o o m a f te r s h o w e r i n g o r b a t h i n g a n d p e r m i t s e x a m i n a t i o n o f
t h e im p a c t o f h u m i d i t y o n s am p l i n g a n d a n a l y s i s . I f t h e e n t i r e a i r s t r e a m fr o m th e g a s
c y l i n d e r p a s s e s t h r o u g h th e D I w a t e r , t h e r e s u l t i n g a i r s t r e a m b e c o m e s s a t u r a t e d w i t h
w a t e r v a p o r . A Y - s p l i t t e r m a y b e u s e d t o d i v e r t a p o r t i o n o f t h e i n l e t a i r s t r e a m a r o u n d
th e h u m i d i f i e r t o o b t a i n a n a i r m i x t u r e t h a t i s n o t s a t u r a t e d . T h e a i r s t r e a m s h o u l d b e
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h u m i d i f i e d p r i o r t o in j e c t i o n o f T H M s t o p r e v e n t a b s o r p t i o n o f t h e c h e m i c a l s i n t o t h e
w a t e r .
e ®
0 (c )
(b ) (c ) (d )
(e )
(a )
F i g u r e 5 3 : T h e t r a i n f o r g e n e r a t i n g h u m i d if i e d a i r , c o n s i s t i n g o f : a ) a
p r e s s u r i z e d c y l i n d e r c o n t a i n i n g u l t r a z e r o - g r a d e a i r ; b) a n e e d l e v a l v e ; c ) f l e x i b l e t u b i n g ;
d) a r o t a m e t e r ; a n d e ) a g l a s s f r i t s u b m e r g e d i n d e i o n i z e d w a t e r .
5 . 5 . 3 A n a l y s i s
A ft e r T H M s a r e s a m p l e d o n t o t h e a d s o r b e n t t u b e , t h e t u b e i s c r a c k e d a n d th e
a d s o r b e n t m a t e r i a l t r a n s f e r r e d t o a g l a s s v i a l . A n a l i q u o t o f e x t r a c t i n g a g e n t i s a d d e d t o
t h e v i a l a n d th e c o n t e n t s a r e s h a k e n fo r s e v e r a l m i n u t e s t o f a c i l i t a t e t r a n s f e r o f t h e T H M s
fr o m a d s o r b e n t t o s o l v e n t . A p o r t i o n o f t h e e x t r a c t i n g a g e n t i s a n a l y z e d f o r T H M s v i a
G C - E CD .
E x t r a c t i n g A g e n t P e n t a n e a n d c a r b o n d i s u l fi d e a r e t w o c o m m o n o r g a n i c s o l v e n t s
u s e d t o e x t r a c t T H M s fr o m t h e a d s o r b e n t m a t e r i a l . P e n t a n e i s a s s o c i a t e d w i t h f e w e r
h e a l t h r i s k s , a n d i s t h e r e f o r e p r e f e r a b l e t o c a r b o n d i s u l f i d e a s a n e x t r a c t i n g a g e n t (C o r n e l l
2 0 0 1 ) . E x p o s u r e t o p e n t a n e m a y r e s u l t i n m o d e r a t e l y s e v e r e a c u t e h e a l t h e f f e c t s , b u t i t i s
n o t c o n s i d e r e d a c h r o n i c h e a l t h h a z a r d . C a r b o n d i s u l fi d e i s c o n s i d e r e d a c h r o n i c h e a l t h
h a z a r d a s w e l l a s a s e v e r e a c u t e h e a l t h , c o n t a c t , a n d fi r e h a z a r d . A p p r o p r i a t e p e r s o n a l
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p r o t e c t i v e e q u i p m e n t s h o u l d b e w o r n w h e n u s i n g e i t h e r c h e m i c a l H i g h p u r i t y p e n t a n e
f o r T H M a n a l y s i s (B u r d i c k & J a c k s o n , M u s k e g o n , M I ) w a s c h o s e n f o r t h i s r e s e a r c h .
G C - E CD . F o r t h i s r e s e a r c h
,
t h e T H M s w o u l d b e a n a l y z e d o n a H e w l e t t - P a c k a r d
(A v o n d a l e , P A ) 5 8 9 0 Se r i e s I I g a s c h r o m a t o g r a p h u s i n g e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n b a s e d
o n S t a n d a r d M e th o d 6 2 3 2 (S t a n d a r d M e th o d s 1 9 9 8; . A J& W S c i e n t i f i c (F o l s o m , C A )
D B - 1 c a p i l l a r y c o l u m n w a s s e l e c t e d t o s e p a r a t e t h e a n a l y t e s . 1 , 2 - d i b r o m o p r o p a n e
(A l dr i c h C h e m i c a l C o m p a n y , M i lw a u k e e , WI ) w o u l d b e u s e d a s a n i n t e r n a l s t a n d a r d
du r i n g t h e e x t r a c t i o n p r o c e s s a n d c h e c k p o i n t s w o u l d b e u s e d f o r q u a l i t y a s s u r a n c e du r i n g
G C a n a l y s i s .
5 . 6 E x p e r im e n t a l P r o t o c o l
T h i s s e c t i o n d e s c r i b e s t h e e x p e r i m e n t a l p r o t o c o l f o r s e t - u p , c a l i b r a t i o n , a n d
s a m p l e c o l l e c t i o n . I t a l s o o u t l i n e s a s e r i e s o f e x p e r im e n t s t o d e v e l o p a n d t e s t t h e a c t i v e
s a m p l i n g m e t h o d f o r a n a l y z i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a i r t h a t r e s u l t f j
-
o m w a t e r
u s e a c t i v i t i e s .
St e p 1 : P r ep a r e t h e s a mp l in g t r a i n .
O n c e t h e s a m p l i n g t r a i n h a s b e e n a s s e m b l e d (s e e F i g u r e 5 . 1 ) , i t s h o u l d b e c h e c k e d
f o r l e a k s b y t u r n i n g o n t h e p u m p a n d c a p p i n g th e a d s o r b e n t t u b e . I f t h e r e a r e n o l e a k s i n
t h e s y s t e m , fl o w t hr o u g h t h e s y s t e m s h o u l d d r o p t o z e r o .
T h e r o t a m e t e r i s c a l i b r a t e d b y p l a c i n g a n a u t o m a t i c b u b b l e f lo w m e t e r u p s t r e a m
o f t h e a d s o r b e n t t u b e . A r a n g e o f f l o w r a t e s c a n b e o b t a i n e d b y a dj u s t i n g t h e p u m p
s e t t i n g . T h e fl o w r a t e s m e a s u r e d b y t h e r o t a m e t e r c a n b e p l o t t e d a g a i n s t t h e a c t u a l fl o w
r a t e s (g i v e n b y t h e b u b b l e fl o w m e t e r ) t o o b t a i n a c a l i b r a t i o n c u r v e . I f t h e p r e s s u r e d r o p
a c r o s s a l l a d s o r b e n t t u b e s i s c o n s t a n t , o n e c a l ib r a t i o n s h o u l d s u f fi c e . T h i s a s s u m p t i o n
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m a y b e c o n f i r m e d b y m e a s u r i n g t h e p r e s s u r e d r o p a c r o s s s e v e r a l a d s o r b e n t t u b e s D u r i n g
t h e c a l i b r a t i o n p r o c e s s , i t w i l l b e p o s s i b l e t o d e t e r m i n e t h e m a x im u m fl o w r a t e t h a t m a y
b e a c h i e v e d t h r o u g h a n a d s o r b e n t t u b e T h i s fl o w r a t e s h o u l d b e d e s i g n a t e d a s t h e
s am p l i n g fl o w r a t e (Qs a mp i e ) t o m a x im i z e t h e m a s s o f T H M s o n t h e a d s o r b e n t t u b e .
T h e s a m p l i n g t im e s h o u l d b e fi ft e e n m i n u t e s t o s im u l a t e a t y p i c a l p e r i o d o f t im e
f o r e a c h w a t e r u s e a c t i v i t y
S t ep 2 : P r e p a r e t h e t r a i n f o r g e n e r a t i n g c a l i b r a t i o n m i x t u r e s o f T HMs i n a i r .
A f t e r a s s e m b l i n g t h e t r a i n t h a t g e n e r a t e s t e s t a tm o s p h e r e s (s e e F i g u r e 5 . 2 ) , t h e
o u t l e t p r e s s u r e o f t h e g a s c y l i n d e r (a ) s h o u l d b e a dj u s t e d t o t h e l o w e s t p r e s s u r e (l e s s t h a n
1 0 p s i ) t h a t w i l l m a i n t a i n a s t a b l e fl o w r a t e . T h e fl o w r a t e t hr o u g h t h e s y s t e m c a n b e
c o n t r o l l e d u s i n g e i t h e r t h e n e e d l e v a l v e (b) o n t h e p r e s s u r e r e g u l a t o r o r t h e v a l v e a t t a c h e d
t o t h e r o t a m e t e r (d) .
A l e a k t e s t a n d c a l ib r a t i o n o f t h e r o t a m e t e r s s h o u l d b e c o n d u c t e d b e f o r e fi l l i n g t h e
s y r i n g e p u m p (f ) w i t h l i q u i d T H M c a l i b r a t i o n s o l u t i o n . T h e l e a k t e s t i n v o l v e s o p e n i n g th e
v a l v e fi - o m th e a i r c y l i n d e r a n d a p p l y i n g a s o a p s o l u t i o n t o t h e p o i n t s o f c o n n e c t i o n t o s e e
i f a n y b u b b l e s r e s u l t . T h e r o t a m e t e r s s h o u l d b e c a l i b r a t e d b y c o n n e c t i n g t h e a u t o m a t i c
b u b b l e fl o w m e t e r a ft e r t h e fi r s t r o t a m e t e r (d) o r a f t e r t h e m i x i n g c h a m b e r (g ) . T h e
s e c o n d r o t a m e t e r (d 2 ) i s u s e d t o e n s u r e t h a t a p o s i t i v e fl o w r a t e e x i t s t h e m i x i n g c h a m b e r
t h r o u g h t h e v e n t . I f i n s u f f i c i e n t fl o w i s g e n e r a t e d , t h i s r o t a m e t e r w i l l r e a d z e r o a n d a i r
fi - o m t h e a tm o s p h e r e w i l l d i l u t e t h e t e s t s o l u t i o n . T h e th i r d r o t a m e t e r (d 3) i s u s e d t o
m e a s u r e t h e fl o w r a t e s e n t t o t h e s a m p l i n g t r a i n (F i g u r e 5 . 1 ) . T h e t o t a l fl o w t hr o u g h t h i s
t r a i n m u s t b e gr e a t e r t h a n t h e d e s i r e d fl o w r a t e t hr o u g h t h e s am p l i n g t r a i n .
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O n c e t h e r o t a m e t e r s h a v e b e e n c a l i b r a t e d , t h e n e x t s t e p i s t o i n j e c t T H M s a t a
k n o w n r a t e a n d g e n e r a t e a s t a n d a r d t e s t a t m o s p h e r e . T h e t h e o r e t i c a l c o n c e n t r a t i o n o f
e a c h T H M s p e c i e s i n a i r (C a ,> ) c a n b e c a l c u l a t e d fr o m t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e T H M
s p e c i e s i n t h e l i q u i d c a l i b r a t i o n s o l u t i o n i n t h e s y r i n g e ( C s o i n ) , i n j e c t i o n r a t e o f t h e s y r i n g e
(I R ) , a n d f l o w r a t e o f a i r ( Qa i r
'
,
s e e E q u a t i o n 5 . 2 ) A d i a l o n t h e s y r i n g e p u m p c o n t r o l s t h e
i n j e c t i o n r a t e o f t h e T H M s o l u t i o n .
C * I R
Q ,> = ^^^^^ ( 5 . 2 )
T h e s y s t e m c a n n o w b e o p e r a t e d t o d e t e r m i n e t h e t im e n e e d e d t o r e a c h a s t e a d y -
s t a t e c o n c e n t r a t i o n o f T H M s i n t h e a i r . B o t h w a l l l o s s e s t h r o u g h th e t u b i n g a n d th e
r e s i d e n c e t im e o f a i r i n t h e t r a i n a f f e c t t h e t im e t o r e a c h s t e a d y - s t a t e . T h i s e x p e r i m e n t
r e q u i r e s t h e u s e o f a s e c o n d d e t e c t o r , s u c h a s a p h o t o i o n i z a t i o n d e t e c t o r (P ID ), t o c o n f i r m
t h e c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s i n t h e e x i t i n g a i r s t r e a m . A P I D u t i l i z e s a n u l t r a v i o l e t b u l b t o
i o n i z e t h e g a s s t r e a m a n d g e n e r a t e a s i gn a l p r o p o r t i o n a l t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e
s p e c i e s (A C G I H 19 9 5 ) . T h i s i n s t r u m e n t i s n o t a b l e t o d i s t i n g u i s h b e tw e e n t h e T H M
s p e c i e s b e c a u s e t h e y h a v e s im i l a r i o n i z a t i o n e n e r g i e s (s e e T a b l e 5 . 3 ; N I S T 2 00 0 ) .
B r o m o f o r m i s r e c o m m e n d e d a s t h e t e s t s p e c i e s , a s i t i s t h e l e a s t v o l a t i l e a n d m o s t l i k e l y
t o s u f f e r f r o m w a l l l o s s e s . O f t h e fo u r T H M s p e c i e s , b r o m o f o r m s h o u l d r e q u i r e t h e
l o n g e s t t im e t o r e a c h s t e a d y - s t a t e .
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T a b l e 5 . 3 : I o n i z a t i o n e n e r g i e s o f t h e TH M s p e c i e s
I o n i z a t i o n E n e r g y (e V )
CH C I3 1 1 . 3 7 ± 0 . 0 2
CH C l 2B r 10 6 ; 1 0 . 8 8 + 0 . 0 5 ; 1 0 9 6
C H C lB r 2 1 0 . 5 9 + 0 . 0 1
C H B r s 10 . 5 0 + 0 . 0 2
^N I S T 2 0 0 0
T h e P I D s h o u l d b e c o n n e c t e d t o t h e s a m p l i n g l i n e (j ) i n F i g u r e 5 . 2 w h i l e t h e v e n t l i n e (i)
r e m a i n s o p e n . P r i o r t o i n j e c t i o n o f b r o m o f o r m , t h e P ID s h o u l d b e t u r n e d o n t o o b t a i n a
s t a b l e b a c k g r o u n d r e a d i n g i n e l e c t r o n - v o l t s (e V ) . T h e t im e t o r e a c h s t e a d y - s t a t e i s t h e
p e r i o d o f t im e b e t w e e n t h e s t a r t o f t h e b r o m o f o r m i n j e c t i o n a n d th e p o i n t a t w h i c h a
s t a b l e r e a d i n g i s o b t a i n e d . T h i s e x p e r i m e n t s h o u l d b e c o n du c t e d o v e r a s e r i e s o f
c o n c e n t r a t i o n s t o d e t e r m i n e w h e t h e r t h e r e i s a n e f f e c t o f c o n c e n t r a t i o n o n t h e t im e t o
r e a c h s t e a d y - s t a t e . I n f u t u r e e x p e r im e n t s , t h e t e s t a tm o s p h e r e s y s t e m s h o u l d r u n u n t i l
s t e a d y - s t a t e i s a t t a i n e d b e f o r e c o m m e n c i n g t h e s a m p l i n g p r o c e s s .
T h e s a m p l i n g t r a i n (F i g u r e 5 . 1 ) m a y b e c o n n e c t e d t o t h e s y s t em t h a t g e n e r a t e s t e s t
a tm o s p h e r e s v i a T e f l o n t u b i n g (j ) i n F i g u r e 5 . 2 . A l e a k t e s t s h o u l d b e p e r f o r m e d o n t h e
w h o l e s a m p l i n g t r a i n b y c a p p i n g th e v e n t a n d a d s o r b e n t t u b e l i n e t o s e e i f t h e fl o w r a t e
d r o p s t o z e r o .
St e p 3 : D e t e r m i n e a r t if a c t s o n t h e s a mp l i n g t u b e .
A l l a d s o r b e n t t u b e s c o n t a i n s o m e l e v e l o f b a c k gr o u n d c o n t a m i n a t i o n . T h e E P A
e v a l u a t e d s e v e r a l a d s o r b e n t m a t e r i a l s a n d fo u n d t h a t Ch r o m o s o r b a n d o th e r p o r o u s
p o l ym e r a d s o r b e n t s h a d a r t i f a c t l e v e l s o f a p p r o x i m a t e l y t e n n a n o g r a m s (E PA 19 9 9 ) .
S t o r i n g t u b e s fo r l o n g p e r i o d s o f t im e m a y i n c r e a s e c o n t a m i n a t i o n u n l e s s t h e t u b e s a r e
s e a l e d a n d k e p t i n a n o r g a n i c - f r e e e n v i r o n m e n t . T h e s u c c e s s o f a d s o r b e n t t u b e s a m p l i n g
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f o r l o w c o n c e n t r a t i o n s o f a n a l y t e s i n am b i e n t a i r i s d e p e n d e n t o n l e v e l s o f a r t i f a c t s t h a t
a r e m u c h l o w e r t h a n t h e m a s s e s o f a n a l y t e s c o l l e c t e d d u r i n g s a m p l i n g
A n a l y z i n g b l a n k a d s o r b e n t t u b e s s e r v e s t o q u a n t i f y t h e c o n t a m i n a n t s , d e t e r m i n e
h o w l o n g t u b e s m a y b e s t o r e d , a n d d e t e r m i n e w h e th e r t h e c o n t a m i n a n t s a f f e c t
q u a n t i f i c a t i o n o f t h e a n a l y t e s . T h e g l a s s t i p s o f tw e l v e a d s o r b e n t t u b e s s h o u l d b e b r o k e n .
S i x o f t h e t u b e s s h o u l d b e e x t r a c t e d im m e d i a t e l y w i t h p e n t a n e a n d a n a l y z e d v i a G C -
E CD . T h e r e m a i n i n g s i x t u b e s s h o u l d b e c a p p e d w i th t h e p l a s t i c t i p s a n d s t o r e d i n a n
o r g a n i c - f r e e r e fr i g e r a t o r . A f t e r t w o w e e k s , t h e r e m a i n i n g s i x t u b e s s h o u l d b e e x t r a c t e d
w i t h p e n t a n e a n d a n a l y z e d v i a G C - E C D . T h i s t e s t i n d i c a t e s w h e t h e r t h e o r i g i n a l t u b e s
c o n t a i n d e t e c t a b l e l e v e l s o f T H M s o r o t h e r i n t e r f e r i n g c o m p o u n d s . I t a l s o i n d i c a t e s
w h e th e r c o n t am i n a t i o n o c c u r s a s a r e s u l t o f s t o r i n g t h e t u b e s i n a r e fr i g e r a t o r .
St ep 4 : D e t e r m i n e t h e m i n i m u m r ep o r t i n g l e v e l s (MR L ) a n d l i m i t s of d e t e c t i o n
(L O D) .
F o r t h e p u r p o s e s o f t h i s r e s e a r c h , t h e M R L i s d e fi n e d a s t h e l o w e s t c o n c e n t r a t i o n
o f T H M s i n a i r t h a t e l i c i t s a r e s p o n s e b y th e G C - E C D . I t c a n b e d e t e r m i n e d b y s a m p l i n g
s u c c e s s i v e l y h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o n t o d u p l i c a t e a d s o r b e n t t u b e s f o r f i ft e e n m i n u t e s
e a c h a t t h e s am p l i n g f l o w r a t e (Qs a mp i e ) - T h e t u b e s a r e e x t r a c t e d w i t h p e n t a n e a n d
a n a l y z e d v i a G C - E C D t o d e t e r m i n e t h e l o w e s t c o n c e n t r a t i o n t h a t y i e l d s a r e s p o n s e .
T h e L O D i s c a l c u l a t e d b y m a k i n g s e v e n r e p l i c a t e m e a s u r e m e n t s a t a
c o n c e n t r a t i o n n e a r t h e e x p e c t e d d e t e c t i o n l im i t (w i t h i n a f a c t o r o f fi v e ) , c o m p u t i n g t h e
s t a n d a r d d e v i a t i o n
,
a n d m u l t i p l y i n g b y 3 . 14 (th e St u d e n t
'
s t v a l u e fo r a 9 9% c o n f i d e n c e
i n t e r v a l f o r n = 7 ) (E P A 19 9 9) . I t i s r e c o m m e n d e d th a t t h e M R L c o n c e n t r a t i o n b e u s e d i n
t h i s e x p e r im e n t .
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St e p 5 : D e t e r m i n e t h e e x t r a c t i o n ef i c i e n c y .
T h e e x t r a c t i o n e f f i c i e n c y i s t h e p e r c e n t o f m a s s r e c o v e r e d o f f t h e t u b e i n t o t h e
e x t r a c t i n g s o l v e n t T w o c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n t h e MR L a r e s e l e c t e d f o r s a m p l i n g
o n t o s i x t u b e s (C y a n d C 2) . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o c o n c e n t r a t i o n s i s t h e
"
s p i k e
"
A A
c o n c e n t r a t i o n (C s p i k e ) - T h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s ( C j , C 2 ) o b t a i n e d f r o m t h e s e t s o f s i x
t u b e s a r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e e x t r a c t i o n e f f i c i e n c y (s e e E q u a t i o n 5 . 3) . T h e e x t r a c t i o n
e f f i c i e n c y s h o u l d b e c a l c u l a t e d o v e r a c o n c e n t r a t i o n r a n g e t o j u d g e w h e th e r t h e r e i s a
c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n c y . T h i s e x p e r im e n t r e s u l t s i n o v e r a l l p e r c e n t r e c o v e r y , o r a g r a p h
o f p e r c e n t r e c o v e r y v e r s u s c o n c e n t r a t i o n , w h i c h c a n b e a p p l i e d a s a c o r r e c t i o n f a c t o r a f t e r
a n a l y s i s . T h e M R L s h o u l d b e c o r r e c t e d u s i n g th i s f a c t o r .
A A
E {% ) = ^1z £ l * j o (P/ o (5 . 3)
s p i k e
St e p 6 : D e t e r m i n e t h e a n a ly t i c a l p r e c i s i o n .
P r e c i s i o n i s d e t e r m i n e d u s i n g a s e t o f s i x r e p l i c a t e s a t a m i d - r a n g e c o n c e n t r a t i o n .
T h e t o t a l p r e c i s i o n o f a m e t h o d i n c o r p o r a t e s e r r o r i n t r o d u c e d b y s a m p l i n g (e . g . e r r o r s i n
f lo w r a t e m e a s u r e m e n t ) a n d a n a l y s i s (e . g . d e s o r p t i o n e f f i c i e n c y ) . T h e a n a l y t i c a l
c o m p o n e n t {P a n ) i s d e f i n e d b y th e fo l l o w i n g e q u a t i o n , w h e r e X i a n d X 2 r e p r e s e n t
d u p l i c a t e m e a s u r e m e n t s a n d X i s t h e a v e r a g e o f t h e tw o .
\X — X \
/ '
„ „
= L ^—- ^ * 10 0 Vo (5 . 4 )
X
St e p 7 : D e t e r m i n e s t a b i l i ty of TH Ms o n a d s o r b e n t .
T h i s t e s t i s u s e d t o d e t e r m i n e a p p r o p r i a t e s t o r a g e t im e a n d c o n d i t i o n s a ft e r T H M s
h a v e b e e n s am p l e d o n t o t h e a d s o r b e n t t u b e s . A t e s t a t m o s p h e r e o f a m i d - r a n ge
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c o n c e n t r a t i o n i s g e n e r a t e d a n d s a m p l e d o n t o 3 6 a d s o r b e n t t u b e s . T w e l v e t u b e s a r e
i m m e d i a t e l y e x t r a c t e d (s e t s A a n d B ) . Se t A i s im m e d i a t e l y a n a l y z e d w h i l e s e t B i s s t o r e d
i n a fr e e z e r f o r t w o w e e k s p r i o r t o e x t r a c t i o n a n d a n a l y s i s . T h e r e m a i n i n g a d s o r b e n t t u b e s
a r e s t o r e d a t f o u r d e g r e e s C e l s i u s i n a n o r g an i c - f r e e r e fr i g e r a t o r a n d a r e e x t r a c t e d a n d
a n a l y z e d i n s e t s o f s i x a ft e r s e v e n , f o u r t e e n , t w e n t y - o n e , a n d t w e n t y - e i gh t d a y s o f s t o r a g e
(s e t s C , D , E , a n d F , r e s p e c t i v e l y ) . A c o m p a r i s o n o f t h e r e s u l t s b e t w e e n s e t s A a n d B
s h o w s i f s t o r i n g e x t r a c t s i n t h e fr e e z e r c a u s e s s a m p l e d e g r a d a t i o n . A c o m p a r i s o n o f t h e
r e s u l t s b e t w e e n s e t s A a n d C - F s h o w s i f s t o r i n g c a p p e d a d s o r b e n t t u b e s i n a r e fr i g e r a t o r
r e s u l t s i n s a m p l e d e g r a d a t i o n .
S t e p 8 : D e t e r m i n e t h e b r e a kt h r o u g h v o l u m e .
B r e a k th r o u gh c a n b e d e fi n e d i n t w o w a y s : a s t h e v o l u m e a t w h i c h th e e f fl u e n t
c o n c e n t r a t i o n fr o m t h e t u b e i s 5% o f t h e i n l e t c o n c e n t r a t i o n
,
o r a s t h e v o l u m e a t w h i c h
t h e m a s s c o l l e c t e d b y t h e b a c k - u p s e c t i o n o f a d s o r b e n t i s 5 % o f t h e t o t a l m a s s c o l l e c t e d
o n t h e t u b e T o d e t e r m i n e t h e b r e a k t h r o u gh v o l u m e u s i n g th e fi r s t d e fi n i t i o n , a c a l i b r a t e d
P I D i s a t t a c h e d a f t e r t h e a d s o r b e n t t u b e s . T y p i c a l l y , t h e s e c o n d d e fi n i t i o n i s t h e m o r e
c o n s e r v a t i v e a n d i s e m p l o y e d i n p r a c t i c e (E PA 19 9 9 ) . T o d e t e r m i n e t h e b r e a k t hr o u gh
v o l u m e u s i n g t h i s d e fi n i t i o n , h i g h a n d l o w c o n c e n t r a t i o n s a r e s e l e c t e d t o b r a c k e t t h e
e x p e c t e d r a n g e o f T H M c o n c e n fr a t i o n s F o r e a c h c o n c e n t r a t i o n , d u p l i c a t e s a m p l e s a r e
t a k e n a ft e r f i f t e e n m i n u t e s o f s a m p l i n g a n d t h e n i n t h i r t y - m i n u t e i n t e r v a l s u n t i l
b r e a k th r o u gh h a s b e e n a c h i e v e d . A l t h o u g h i t i s m o r e s c i e n t i fi c a l l y v a l u a b l e t o k n o w th e
s p e c i f i c b r e a k t hr o u g h v o l u m e , t h i s e x p e r im e n t c a n b e s im p l i fi e d b y s h o w i n g th a t
b r e a k th r o u gh d o e s n o t o c c u r a t t h e fl o w r a t e , s a m p l i n g t im e , a n d c o n c e n t r a t i o n s u s e d i n
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t h i s s t u d y . O n c e t h e b r e a k t h r o u g h v o l u m e i s d e t e r m i n e d , t h e m a x im u m s a m p l i n g v o l u m e
s h o u l d b e s e t a s 8 0% o f t h a t v a l u e (E P A 19 9 9) .
St e p 9 : D e t e r m i n e i mp a c t of e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s o n s a mp l e r p e rf o r m a n c e .
C o n c e n t r a t i o n , t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e , a n d h u m i d i t y a r e a l l e n v i r o n m e n t a l f a c t o r s
t h a t m a y im p a c t t h e q u a l i t y o f t h e r e s u l t s o b t a i n e d b y a n a i r s am p l in g m e t h o d . P u m p
c a l i b r a t i o n s s h o u l d b e c h e c k e d u n d e r h i g h h u m i d i t y a n d t e m p e r a t u r e c o n d i t i o n s t o a s s e s s
a n y a d v e r s e im p a c t . A s t e m p e r a t u r e a n d h u m i d i t y m a y a f f e c t t h e d e t e c t i o n l im i t a n d
b r e a k th r o u gh v o l u m e , t h e s e e x p e r im e n t s s h o u l d b e r e p e a t e d a s w e l l .
5 . 7 A d d i t i o n a l C o n s i d e r a t i o n s
T h i s c h a p t e r p r e s e n t s a s t r a t e g y f o r s am p l i n g a n d m e a s u r i n g T H M s i n i n d o o r a i r
o v e r s h o r t p e r i o d s o f t im e . T h e m o s t l i k e l y p r o b l e m s t h a t w i l l b e e n c o u n t e r e d du r i n g th i s
p r o c e s s a r e : ( i ) p e n t a n e i s n o t s u f fi c i e n t a n d c a r b o n d i s u l fi d e i s n e c e s s a r y a s a n e x t r a c t i n g
a g e n t ; a n d (i i ) h i g h h u m i d i t y c o n di t i o n s a d v e r s e l y a f f e c t t h e MR L o r b r e a k th r o u gh
v o l i u n e t o t h e p o i n t t h a t a n o t h e r a d s o r b e n t i s r e q u i r e d . O n c e t h e s e i s s u e s h a v e b e e n
r e s o l v e d a n d th e m e th o d d e v e l o p e d , t h e fi n a l s t e p i n v o l v e s t e s t i n g t h e m e t h o d i n a r e a l
h o u s e p r i o r t o c o m m e n c e m e n t o f t h e s t u d y . F i e l d - t e s t i n g s h o u l d i n c l u d e s a m p l i n g d u r i n g
a l l w a t e r u s e a c t i v i t i e s , i n c l u d i n g s h o w e r i n g , b a t h i n g , a n d u s e o f a p p l i a n c e s s u c h a s a
d i s h w a s h e r o r c l o t h e s w a s h e r .
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C H A P T E R 6 : S U M M A R Y
M e a s u r e m e n t o f T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d h a s t h e p o t e n t i a l t o s i g n i f i c a n t l y
im p r o v e e x p o s u r e c l a s s i f i c a t i o n s f o r e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s a d d r e s s i n g h e a l t h e f f e c t s
t h a t r e s u l t f r o m s h o r t - t e r m e x p o s u r e t o T H M s . T h e u s e o f a b i o m a r k e r , a s o p p o s e d t o
a lt e r n a t i v e i n d i c a t o r s o f e x p o s u r e s u c h a s T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r o r a i r , h a s t h e
a d v a n t a g e s o f r e f l e c t i n g i n t e r n a l d o s e l e v e l s o f t h e T H M s a n d i n t e g r a t i n g t h e m o v e r a l l
r o u t e s o f e x p o s u r e . H o w e v e r , b e f o r e T H M m e a s u r e m e n t s i n b l o o d m a y b e i n c l u d e d i n t o
e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s , t h e y m u s t b e fu l l y c h a r a c t e r i z e d a n d t h e i r m e a n i n g u n d e r s t o o d .
T h i s i n c l u d e s d e s c r i b i n g a b s o r p t i o n , m e t a b o l i s m , a n d e l im i n a t i o n o f t h e c o m p o u n d s i n
t h e b o d y , a s w e l l a s t h e f a c t o r s t h a t im p a c t t h e s e p r o c e s s e s . T h e w o r k c o n t a i n e d i n t h i s
t e c hn i c a l r e p o r t a d dr e s s e s t h e r e l a t i o n s h i p b e tw e e n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r ,
i n d o o r a i r
,
a n d b l o o d .
C h a p t e r 3 c o n t a i n s t h e r e s u l t s o f a s t u d y c o m p a r i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p
w a t e r a n d b l o o d . T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d a n d t a p w a t e r w e r e m e a s u r e d f o r 5 0
w o m e n h v i n g i n t w o l o c a t i o n s w i t h d i f f e r e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s a n d d i s i n f e c t a n t
t y p e s . B l o o d s a m p l e s w e r e t a k e n fi
^
o m e a c h w o m a n e a r l y i n t h e m o r n i n g p r i o r t o a n y
m a j o r w a t e r u s e a c t i v i t y , a n d a g a i n im m e d i a t e l y a f t e r s h o w e r i n g . E a c h r e s i d e n c e w a s
s a m p l e d fo r T H M s i n t a p w a t e r p r i o r t o t h e w o m a n
'
s s h o w e r . C o b b C o u n t y , G e o r g i a , t a p
w a t e r e x h i b i t e d T H M c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g f r o m 52 - 1 3 1 [i g / L c o m p o s e d p r im a r i l y o f
c h l o r o f o r m . C o r p u s C hr i s t i , T e x a s , t a p w a t e r e x h i b i t e d l o w e r T H M c o n c e n t r a t i o n s ,
r a n g i n g fr o m 16 - 59 |J .g / L , w i t h s i g n i f i c a n t p r o p o r t i o n s o f b r o m i n a t e d T H M s . T HM s i n
t a p w a t e r a n d b l o o d w e r e c o m p a r e d u s i n g m o l e f r a c t i o n s p e c i a t i o n , e x t e n t o f b r o m i n e
i n c o r p o r a t i o n , a n d c o r r e l a t i o n a n a l y s i s . R e s u l t s i n d i c a t e d th a t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n
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b l o o d w e r e a p p r o x i m a t e l y t h r e e o r d e r s o f m a g n i t u d e l o w e r t h a n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n
t a p w a t e r a n d t h a t s h o w e r i n g r e s u l t e d i n a n a p p r o x im a t e f o u r - f o l d i n c r e a s e i n m e d i a n
b l o o d c o n c e n t r a t i o n f o r b o t h s t u d y l o c a t i o n s . R e s u l t s a l s o s h o w e d t h a t s h o w e r i n g s h i ft e d
t h e T H M d i s t r i b u t i o n i n t h e b l o o d t o w a r d s t h a t f o u n d i n t h e c o r r e s p o n d i n g t a p w a t e r , a n d
t h a t T H M s m e a s u r e d i n t h e b l o o d o f w o m e n l i v i n g i n t h e t w o l o c a t i o n s r e fl e c t e d s p e c i e s
a n d c o n c e n t r a t i o n d i f f e r e n c e s i n t h e i r r e s p e c t i v e t a p w a t e r s . I n g e n e r a l , b l o o d
c o n c e n t r a t i o n s w e r e n o t s i g n i fi c a n t l y c o r r e l a t e d t o t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s . T h i s fi n di n g
s u g g e s t s t h a t o t h e r f a c t o r s , i n a d d i t i o n t o t a p w a t e r c o n c e n t r a t i o n s , m a y b e im p o r t a n t i n
d e t e r m i n i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b l o o d .
C h a p t e r 4 c o n t a i n s a p r o t o c o l f o r a c o n t r o l l e d e x p o s u r e e x p e r im e n t t o f u r t h e r
i n v e s t i g a t e T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d a n d t h e e f f e c t o f v a r i o u s w a t e r u s e a c t i v i t i e s o n
b l o o d T H M l e v e l s . I n t h i s s t u dy , e a c h o f t e n w o m e n w i l l s t a y i n a c o m m o n r e s i d e n c e f o r
3 6 h o u r s a n d f o l l o w a p r e s c r i b e d s c h e d u l e o f w a t e r u s e a c t i v i t i e s , in c l u d i n g i n g e s t i o n o f
t a p w a t e r , s h o w e r i n g , b a t h i n g , d i s h w a s h i n g , c l o t h e s w a s h i n g , a n d h a n d w a s h i n g . T H M
c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d, t a p w a t e r , a n d i n d o o r a i r w i l l b e m e a s u r e d r e g u l a r l y o v e r t h e 3 6
h o u r s o f t h e s t u d y . T h e c o n t r o l l e d n a t u r e o f t h e s t u d y w i l l p e r m i t c o m p a r i s o n o f i n c r e a s e s
i n b l o o d c o n c e n t r a t i o n b e tw e e n w a t e r u s e s a n d s t u d y s u bj e c t s . T h e r e s u l t s o f t h i s s t u dy
w i l l i n c l u d e t h e c o n t r i b u t i o n o f e a c h o f t h e w a t e r u s e a c t i v i t i e s t o T H M c o n c e n t r a t i o n s in
b l o o d , a n d t h e i r r e l a t i v e s i g n i fi c a n c e . T h i s s t u d y w i l l a l s o e s t a b l i s h t h e c o n c e n t r a t i o n s o f
T H M s i n i n d o o r a i r
,
t h e i r r e l a t i o n s h i p t o T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a n d w a t e r u s e ,
a n d t h e v a r i a b i l i t y i n T H M c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a ir a n d t a p w a t e r . T h e u l t im a t e
o bj e c t i v e o f t h i s w o r k i s t o r e l a t e T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d w i t h T H M c o n c e n t r a t i o n s
i n i n d o o r a i r a n d t a p w a t e r .
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C h a p t e r 5 a d d r e s s e s t h e d e v e l o p m e n t o f a s a m p Hn g a n d a n a l y t i c a l m e t h o d f o r
m e a s u r i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a i r . A f t e r e x a m in i n g th e a d v a n t a g e s a n d
d i s a d v a n t a g e s o f e a c h c l a s s o f s a m p l e r s , a s w e l l a s t h e e q u i p m e n t a v a i l a b l e a t U N C ,
a c t i v e s a m p l i n g f o l l o w e d b y G C - E CD a n a l y s i s w a s c h o s e n . T h i s c h a p t e r d e s c r i b e s t h e
e q u i p m e n t n e c e s s a r y t o d e v e l o p th e s a m p l i n g m e th o d a n d c a l i b r a t i o n s y s t e m . I t a l s o
c o n t a i n s a n e x p e r im e n t a l p r o t o c o l f o r c h a r a c t e r i z i n g t h e m i n im u m r e p o r t i n g l e v e l s , l im i t s
o f d e t e c t i o n
,
e x t r a c t i o n e f f i c i e n c y , a n a l y t i c a l p r e c i s i o n , a r t i f a c t s , s t a b i l i t y o f T H M s o n t h e
a ds o r b e n t
,
b r e a k t h r o u g h v o l u m e , a n d im p a c t o f e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s o n s a m p l e r
p e r f o r m a n c e . A l l o f t h e s e p a r a m e t e r s w i l l im p a c t t h e s u c c e s s o f t h e m e t h o d i n m e e t i n g
t h e s a m p l i n g o bj e c t i v e s o f t h e c o n t r o l l e d e x p o s u r e e x p e r i m e n t .
T h e w o r k c o n t a i n e d i n t h i s r e p o r t m a k e s s i g n i f i c a n t c o n t r i b u t i o n s t o
u n d e r s t a n d i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s i n b l o o d . I t w i l l a l s o h e l p f u t u r e r e s e a r c h e r s m a k e
d e c i s i o n s a b o u t h o w t o s a m p l e T H M s i n t h e v a r i o u s m e d i a a n d h o w t o i n c l u d e t h e m i n t o
e x p o s u r e e s t im a t e s .
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E P A h i f o r m a t i o n C o l l e c t i o n R u l e (1 9 9 7 ) : h t t p : / /w w w . e p a . g o v / e n v i r o /h tm l / i c r / i n d e x . h tm l
E P A M e th o d T O - 1 7 . D e t e r m i n a t i o n of Vo l a t i l e O r g a n i c C o mp o u n ds i n A m b i e n t A i r
U s i n g A c t i v e S a mp l i n g o n t o So r b e n t T u be s . E P A / 6 2 5/R - 9 6/ 0 10 b . J a n u a r y 19 9 9 .
E PA N a t i o n a l I n t e r i m P r im a r y D r i n k i n g W a t e r R e g u l a t i o n s : C o n t r o l of T r i h a l o m e t h a n e s
i n D r i n k i n g Wa t e r . F R 4 4 : 2 3 1 : 6 86 2 4 . (N o v e m b e r 2 9 , 1 9 7 9 ) .
E PA N a t i o n a l P ri m a r y D ri n k i n g W a t e r R e g u l a t i o n s : D is i nf e c t a n t s a n d D i s i nf e c t i o n
B y p r o d u c t s ; P r o p o s e d R u l e . F R , 5 9 : 14 5 : 3 8 6 6 8 . (Ju l y 2 9 , 19 9 4 ) .
E P A N a t i o n a l P ri m a r y D ri n k i n g W a t e r R e g u l a t i o n s : D i s i nf e c t a n t s a n d D i s i n f e c t i o n B y ¬
p r o d u c t s ; F i n a l R u l e : U . S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y ; F e d e r a l R e g i s t e r :
W a s h i n g t o n , D C , 1 9 9 8 ; F R 9 8 - 3 2 8 8 7 .
E PA R ep o r t o n B r o m o d i c h l o r o m e t h a n e ( 1 9 9 3 ): h t t p :/ /w w w . e p a . g o v / i ri s / s u b s t / 0 2 13 . h tm .
EP A R ep o r t o n B r o m of o r m ( 19 9 3 ) : h t t p :/ /w w w . e p a g o v / i ri s / s u b s t / 0 2 14 . h tm .
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^ ^ A R e p o r t o n C h l o r of o r m ( 19 92 ) : h t t p : / /w w w . e p a . g o v / n g i s p g m 3 /m s / s u b s t / 0 0 2 5 h tm .
E PA R e p o r t o n D i b r o m o c h l o r o m e t h a n e ( 1 9 9 2 ) : h t t p :/ / w w w . e p a . g o v / i ri s / s u b s t /0 2 2 2 . h tm .
E P A Sa f e D r i n k i n g Wa t e r A c t ( 19 7 4 ) : h t t p :/ / w w w . e p a . g o v / O GWD W /s d w a / s d w a . h tm l
F u n g , K . K . ; W ri g h t , B . J . J A i r P o l l u t i o n C o n t r o l A s s o c . 1 9 8 6 , 2 6 , 8 19 .
G i a r d i n o , N . J . ; A n d e lm a n , J . B . J . E x p A n a l E n v i r o n E p i d e m i o l 1 9 9 6 , 1 6, 4 13 .
G i a r d i n o , N . J . ; E s m e n , N A . ; A n d e l m a n , J . B . J E x p . A n a l . E n v i r o n E p i d e m i o l 1 9 92 ,
Su p p l . 1 , 14 7 .
G o l fi n o p o u l o s , S . K . ; X i l o u r g i di s , N . K . ; K o s t o p o u l o u , N . ; L e k k a s , T . D . Wa t e r R e s e a r c h
1 9 9 8 , 3 2 , 2 8 2 1 .
G o r d i s
,
L . Ep i d e m i o l o gy , 1
^ '
e d . ; W . B . S a u n d e r s C o m p a n y : P h i l a d e l p h i a , 1 9 9 6 .
G o u l d , J . P . , F i t c hh o m , L . E . , U r h e im . I n Wa t e r Ch l o r i n a t i o n : E n v i r o n m e n t a l I mp a c t s a n d
H e a l t h Eff e c t s ; J o U e y , R L . , E d . ; A n n A r b o r S c i e n c e P u b h s h e r s : A n n A r b o r , M I ,
19 8 3 .
H a n d b o o k o f P hy s i c a l P r o p e r t i e s o f O r g a n i c C h e m i c a l s ; H o w a r d , P . H . , M a y l a n , W .M . ,
E d s . ; C R C P r e s s : B o c a R a t o n , 1 9 9 7 .
H o w a r d
,
C . ; C o r s i , R . L . J . A i r Wa s t e Ma n a g e A s s o c . 1 99 8 , 4 8 , 8 0 7 .
H o w a r d - R e e d , C ; C o r s i , R . L . E n v i r o n . S c i . T e c h n o l . 1 9 9 9 , 3 2 , 2 2 6 6 .
l A R C R e p o r t o n B r o m o d i c h l o r o m e t h a n e ( 19 9 9 ) :
h t t p : / / l 9 3 . 5 1 . 1 6 4 . 1 l / h td o c s / M o n o g r a p h s /V o l 7 1/ 0 6 7 - b r o m o d i c m e t . h t m l .
l A R C R ep o r t o n B r o m of o r m (1 9 9 9) :
h t t p :/ / 19 3 . 5 1 . 1 6 4 . 1 l / h td o c s /M o n o g r a p h s /V o l 7 1 / 0 6 9 - b r o m o f o r m . h tm l .
LA R C R ep o r t o n Ch l o r o f o r m ( 19 9 9 ) :
h t t p :/ / l 9 3 . 5 1. 16 4 . 1 l / h td o c s /M o n o g r a p h s /V o l 73 / 7 3 - 0 5 . h tm l .
l A R C R ep o r t o n D i b r o m o c h l o r o m e t h a n e ( 19 9 9 ) :
h t t p : / / 1 9 3 . 5 1 . 1 6 4 . l l / h t d o c s /M o n o g r a p h s /V o l 7 1 / 0 7 3 - c h l d ib r m e t h . h tm l .
I c h i h a sh i , K . ; T e r a n i s h i , K . ; I c h im u r a , A . Wa t e r R e s e a r c h 1 9 9 9 , 2 2 , Al l .
Jo , W K . ; W e i s e l , C . P . ; L i o y , P J . R is k A n a l . 1 9 9 0 , 1 0 , 5 7 5 .
J o
,
W . K . ; W e i s e l , C . P . ; L i o y , P . J R is k A n a l . 1 9 9 0 , 1 0 , 5 8 1 .
K e r g e r , B . D . ; S c hm i d t , C . E . ; P a u s t e n b a c h , D J R is k A n a l . 2 0 0 0 , 2 0 , 6 3 7 .
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K i n g , W . D . ; M a r r e t t , L . D . C a n c e r C a u s e s C o n t r o l 1 9 9 6 , 7 , 5 9 6
K i n g , W . D . ; M a r r e t t , L . D . ; W o o l c o t t , C . G . C a n c e r E p i d e m i o l . B i o m a r k e r s P r e v e n t i o n




8 1 3 .
K l e i n b a u m , D . G . ; K u p p e r , L . L . ; M u l l e r , K . E . ; N i z am , A . Ap p l i e d R e g r e s s i o n A n a ly s i s
a n d O t h e r M u l t i v a r ia t e Me t h o ds ; D u x b u r y P r e s s : P a c i fi c G r o v e , C A , 1 9 9 8 ; p p . 2 2 7 .
K r am e r
,
M . D . ; L y n c h , C . F . ; I s a c s o n , P . ; H a n s o n , J . W . E p i d e m i o l o g y 1 9 9 2 , 5 , 4 0 7 .
K r a s n e r , S . W . ; M c G u i r e , M J . ; J a c a n g e l o , J G . ; P a t a n i a , N . L . ; R e a g a n , K M . ; A i e t a , E . M .
/ A m Wa t e r Wo r k s A s s o c 1 9 89
,
4 1 .
K r o s t , K . J . ; P e l i z z a r i , E . D . W a l b u m , S. G ; H u b b a r d , S . A . A n a l C h e m . 1 9 8 2 , 5 4 , 8 1 0 .
L a n d i
,
S . ; H a n l e y , N . M . ; W a r r e n , S . H . ; P e g r a m , R . A ; D e M a r i n i , D . M . M u t a g e n e s i s




4 7 9 .
L i n d s t r o m , A . B . ; P l e i l , J . D . ; B e r k o f f , D . C . E n v i r o n H e a l t h P e r sp e c 1 9 9 7 , 1 0 5 , 6 3 6 .
L y n b e r g , M . C . ; N u c k o l s , J . R . ; L a n g l o i s , P . H . ; A s h l e y , D . L ; Si n g e r , P . C ; M e n d o l a , P . ;
W i l k e s , C . R . ; K r a p f l , H . ; M i l e s , E . ; Sp e i gh t , V . ; L i n , B . ; Sm a l l , L . ; M i l e s , A . ; B o n i n ,
M . ; Z e i t z , P . ; T a d k o d , A . ; H e n r y , J . ; F o r r e s t e r , M . B . E n v i r o n . H e a l t h P e r s p e c t . 2 0 0 1 ,
1 0 9
,
5 9 7 .
M a r c u s , P . M . ; S a v i t z , D . A . ; M i l l i k a n , R . C . ; M o r g e n s t e m , H . E p i d e m i o l 1 9 9 8 , 9 , 1 5 6 .
M c G e e h i n
,
M . A . ; R e i f , J . S . ; B e c h e r , J . C . ; M a n g i o n e , E . J . A m J E p i d e m i o l 1 9 9 3 , 1 3 8 ,
4 9 2 .
M c K o n e
,




1 1 9 4 .
M o r r i s
,
R . D . ; A u d e t , A . M . ; A n g e h l l o , I . E . ; C h a lm e r s , T . C . ; M o s t e l l e r , F . A m . J . P u b l i c




9 5 5 .
M u r t h y , L L ; H a l p e r i n , W . E . J O c c u p . E n v i r o n Me d 1 9 9 5 , 3 7, 17 0 .
N a t i o n a l A c a d em y o f t h e S c i e n c e s . I n D r i n k i n g Wa t e r a n d H e a l t h : D i s i n f e c t a n t s a n d
D is i nf e c t i o n B y - P r o d u c ts ; N a t i o n a l A c a d em y P r e s s : Wa s h i n gt o n , D C , 19 8 7 ; V o l . 7 .
N a t i o n a l I n s t i t u t e o f St a n d a r d s a n d T e c h n o l o g y , h t t p :/ /w e b b o o k . n i s t . go v /
N I O SH . G u i d e l i n e s f o r A i r Sa m p l i n g a n d A n a l y t i c a l M e t h o d D e v e l o p m e n t a n d
E v a l u a t i o n . 19 9 5 .
N I O SH M a n u a l o f A n a l y t i c a l M e t h o d s , 4
*
e d , A u g u s t 19 9 4 . A v a i l a b l e f o r d o w n l o a d
f r o m w w w . c d c . g o v / n i o s h
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N o k e s , C . J . ; F e n t o n , E . ; R a n d a l l , C . J . Wa t e r R e s e a r c h 1 9 9 9 , 3 3 , 3 5 5 7 .
N u c k o l s , J . R . p r e s e n t e d a t t h e Sy mp o s i u m o n t h e R i s k s of D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s a n d
M i c r o b i a l C o n t a m i n a n t s i n D r i n k i n g Wa t e r . O t t a w a , C a n a d a , 2 0 0 0 .
O l a n s a n d a n ; A m a g a i , T . ; M a t s u s h i t a , H . T a l a n t a 19 9 9 , 5 0 , 85 1 .
P e g r a m , R . A . I n I L SI D is i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s i n D r i n k i n g Wa t e r : C r i t i c a l I s s u e s i n
H e a l t h E ff e c t s R e s e a r c h ; 1 9 9 5 ; p p . 6 8 , 8 4 .
P e lU z z a r i , E . D . ; H a r t w e l l , T . D . ; Sp a r a c i n o , C ; W h i t m o r e , R . ; Sh e l d o n , L . ; Z e l o n , H . ;
P e r r i t i , R . E n v i r o n . R e s . 1 9 8 7 , 4 3 , 2 9 0 .
P o m e s , M . L . ; G r e e n , W . R . ; T h u r m a n , E . M . ; O r e m , W . H . ; L e r c h , H . E . J A m . Wa t e r
Wo r ks A s s o c . \ 9 9 9 , \ 0 2> .
R e c k h o w
,
D . A . ; S i n g e r , P . C ; M a l c o l m , R . L . E n v i r o n . Sc i . T e c h n o l . 19 9 0 , 2 4 , 1 6 5 5 .
R e i f
,
J . S . ; H a t c h , M . C . ; B r a c k e n , M . ; H o lm e s , L . B . ; S c h w e t z , B . A . ; S i n g e r , P . C . E n v i r o n
H e a l t h P e r sp e c t . 1 9 9 6 , 1 0 4 , 10 5 6 .
R o b e r t s
,
M G . ; S i n g e r , P . C ; O b o l e n s k y , A . J . A m . Wa t e r Wo r k s A s s o c 2 0 0 0 , p e n d i n g
p u b l i c a t i o n .
R o o k
,




2 3 4 .
R o o k
,
J . J . I n : W a t e r C h l o r i n a t i o n - E n v i r o n m e n t a l Im p a c t a n d H e a l t h E f f e c t s , V o l . 3 , R . L .
J o l l e y , E D . A n n A r b o r S c i e n c e , A n n A r b o r , M I 19 7 8 .
R o s s m a n , L . A . ; B r o w n , R A . ; Si n g e r , P C ; N u c k o l s , J . R K i n e t i c s o f TH M a n d HA A
P r o d u c t i o n i n a S i m u l a t e d D i s t r i b u t i o n Sy s t e m . E P A r e p o r t t o A WWA , 2 0 0 0 .
Sa v i t z
,
D . A . ; A n d r e w s , K . W . ; P a s t o r e , L . M . E n v i r o n H e a l t h P e r s p e c t . 1 9 9 5 , 1 0 3 , 5 9 2 .
Sh a p i r o , S . S . ; W i l k , M . B . B i o m e t r i k a 19 6 5 , 5 2 , 5 9 1 .
Sh e p h e r d , J . L . ; C o r s i , R . L . ; K em p , J . / . A i r Wa s t e M a n a g e . A s s o c . 1 9 9 6 , 4 6 , 6 3 1.
Si n g e r , P . C . P r o c e e d i n g s o f t h e 2
" '' l a t e m a t i o n a l C o n f e r e n c e o n t h e S a f e t y o f W a t e r
D i s i n f e c t i o n
,
W a s h i n g t o n , D C ; I n t e rn a t i o n a l L i f e S c i e n c e s I n s t i t u t e : 1 9 9 9 , i n p r e s s .
Si n g e r , P . C . p r e s e n t e d a t t h e Sy mp o s i u m o n t h e R i s k s o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s a n d
Mi c r o b i a l C o n t a m in a n t s i n D r i n k i n g Wa t e r : O t t a w a , C a n a d a , 2 0 0 0
Si n g h , H . B . ; S a l a s , L . J . ; S t i l e s , R E . E n v i r o n Sc i . T e c h n o l . 1 9 8 2 , 1 6 , 8 7 2 .
St a n d a r d Me t h o ds f o r t h e E x a m i n a t i o n o f Wa t e r a n d Wa s t e w a t e r , 2 0 t h e d . ; C l e s c e r i , L . S . ,
G r e e n b e r g , A . E . , E a t o n , A . D . , E d s . ; U n i t e d B o o k P r e s s : B a l t im o r e , 1 9 9 8; p p . 6 - 3 6 .
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S y m o n s , J . M . ; B e l l a r , T . A ; C a r g w e l l , K ; D e M a r c o , J ; K r o p p , K L . ; R o b e c k , G G . ;




T h e r m o E n v i r o n m e n t a l I n s t r u m e n t s , I n c . m a n u f a c t u r e r s o f t h e M I R A N s e r i e s .
h t t p :/ / w w w . t h e r m o e i . c o m / c o m p o u n d _ n a m e . h tm
W a c k e r l y , D . D . ; M e n d e n h a l l , W . ; S c h e a f fe r , R . L M a t h e m a t i c a l S t a t is t i c s w i t h
A p p l i c a t i o n s ; D u x b u r y P r e s s : B e lm o n t , CA , 19 9 6 ; p p . 6 4 7 - 6 7 4 .
W a l l a c e
,




l \ 3 .
W a l l a c e
,
L . A . ; P e l l i z z a r i , E . D . ; H a r tw e l l , T . D . ; R o s e n z w e i g , M . ; E r i c k s o n , M . ;
Sp a r a c i n o , C ; Z e l o n , H . E n v i r o n R e s . 19 8 4 , 3 5 , 2 9 3 .
W a l l a c e
,
L . A . ; P e l l i z z a r i , E . D . ; H a r t w e l l , T . D . ; Sp a r a c i n o , C ; Wh i tm o r e , R . ; Sh e l d o n , L . ;
Z e l o n , H . ; P e r r i t t , R . E n v i r o n R e s . 1 9 8 7 , 4 3 , 2 9 0 .
W a l l e r
,
K . ; Sw a n , S . H . ; D e L o r e n z e , G . ; H o pk i n s , B . E p i d e m i o l o g y 1 9 9 8 , 9 , 13 4 .
W e i s e l
,
C . P . ; C h e n , W . J . R i s k A n a l 1 9 9 4 , 1 4 , 1 0 1 .
We i s e l
,
C . P . ; J o , W . K . E n v i r o n H e a l t h P e r sp e c t . 1 9 9 6 , 1 0 4 , 4 8 .
W i g h t , G r e g o r y D . F u n d a m e n t a l s o f A i r Sa mp l i n g . C R C P r e s s , I n c . ; B o c a R a t o n , F L :
19 9 4 .
W i l k e s
,
C . R . ; S m a l l , M . J . ; D a v i d s o n , C . I . ; A n d e lm a n , J . B . J E x p o . A n a l . E n v i r o n .
E p i d e m i o l . 1 9 9 6 , 6 , 3 9 3 .
W i l k e s
,
C . R I n E x p o s u r e t o C o n t a m i n a n t s i n D r i n k i n g Wa t e r : E s t i m a t i n g Up t a k e
T h r o u g h t h e Sk i n a n d by I n h a l a t i o n ; O l i n , S . S . , E d . ; C R C P r e s s L L C : Wa s h i n g t o n ,
D C , 19 99 ; p p . 1 8 3 - 2 2 4 .
Y o u n g , T . B . ; W o l f , D . A . ; K a n a r e k , M . S . M l . J . E p i d e m i o l . 19 8 7 , 1 6 , 19 0 .
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A P P E N D I X A : R E SU L T S F R O M T H E SH A P I R O - W I L K T E ST O F N O RM A L I T Y
C o r p u s C h r i s t i , T X
T H M S p e c i e s T a p W a t e r (n = 2 0 )
W p
B S B l o o d (n = 2 5 )
W p
A S B l o o d (n = 2 5 )
JW p
C H C I 3
C H C l 2 B r
CH C l B r a
CH B r a
T H M 4
0 . 9 4 1
0 8 8 5
0 . 9 8 4
0 . 9 3 2
0 . 8 9 0
0 . 2 5 1
0 . 0 2 2
0 . 9 7 8
0 . 1 7 2
0 . 0 2 7
0 . 4 5 1
0 . 7 83
0 . 8 0 9
0 . 7 1 1
0 . 4 8 1
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
0 . 4 3 7
0 . 9 8 5
0 . 9 3 2
0 . 7 8 0
0 54 6
< 0 . 0 0 1
0 . 9 5 9
0 . 0 9 6
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
C o b b C o u n t y , G A
T H M Sp e c i e s T a p W a t e r (n = 2 5 )
W p
B S B l o o d (n = 2 4 )
W p
A S B l o o d (n = 2 4 )
W p _
C H C I3
C H C l i B r
C H C l B r 2
C H B r j
T H M 4
0 . 9 6 6
0 . 9 2 4
0 . 8 62
N /A
^
0 . 9 7 0
0 . 5 4 1
0 . 0 6 2
0 . 0 0 3
N /A
0 . 6 54
0 . 8 8 9
0 . 8 9 8





. 8 8 7
0 . 0 13
0 . 0 19
0 . 0 2 1
< 0 . 0 0 1
0 . 0 1 1
0 . 82 5
0 . 8 0 5
0 . 7 9 6
0 . 4 6 5
0 . 8 2 1
0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 1
0 . 0 0 1
N / A = n o t a v a i l a b l e b e c a u s e b r o m o f o r m c o n c e n t r a t i o n i n C o b b C o u n t y t a p w a t e r w e r e a lw a y s b e l o w
d e t e c t i o n l im i t
9 0
